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Zusammenfassung: Analytik von und mit ionischen Flu¨ssig-
keiten
Im Rahmen dieser Dissertation wurde die Anwendbarkeit massenspektrometrischer
Methoden und der Cyclovoltammetrie fu¨r die Charakterisierung imidazoliumbasier-
ter ionischer Flu¨ssigkeiten untersucht. Mittels massenspektrometrischer Messungen
konnte eine Abha¨ngigkeit der Clusterbildung verdu¨nnter ionischer Flu¨ssigkeiten von
der Konzentration, dem Lo¨sungsmittel und der gewa¨hlten ionischen Flu¨ssigkeit fest-
gestellt werden. Die Clustergro¨ßenentwicklung konnte sowohl mit den Kamlet-Taft-
Parametern der ionischen Flu¨ssigkeiten als auch mit denen der Lo¨sungsmittel korre-
liert werden. Cyclovoltammetrische Untersuchungen an der Grenzfla¨che eines Zwei-
phasensystems lieferten Aussagen zur Polarita¨t ionischer Flu¨ssigkeiten und besta¨tig-
ten die massenspektrometrischen Untersuchungen hinsichtlich der Clusterbildung
in verdu¨nnter Lo¨sung. Mittels dieser Methode konnten Selbstdiffusionskoeffizienten
fu¨r die ionischen Flu¨ssigkeiten bestimmt werden. Ebenfalls aus massenspektrometri-
schen Untersuchungen konnten Aussagen u¨ber das Vorliegen ionischer Flu¨ssigkeiten
in der Gasphase getroffen und Verdampfungsenthalpien fu¨r diese bestimmt werden.
Abstract: Analytics of and with ionic liquids
Within this dissertation the applicability of mass spectrometric and cyclovoltam-
metric methods on the characterization of imidazoliumbased ionic liquids was inve-
stigated. Using mass spectrometry a dependency of the degree of cluster formation
within diluted ionic liquids on the concentration, the solvent and the ionic liquid
used was observed. Size of cluster could be correlated with Kamlet-Taft-parameters
of the ionic liquid and the solvent. Cyclovoltammetric investigations at the interface
of a liquid-liquid two phase system gave information on the polarity of ionic liquids
and confirmed mass spectrometric results concerning cluster formation in diluted
solutions. Using this method self diffusion coefficients could be determined. As well
utilizing a mass spectrometric method the gas phase of pure ionic liquids could be
investigated. Heats of vaporization were determined.
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Kapitel 1
Einleitung
1.1 Ionische Flu¨ssigkeiten
Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen die sogenannten
”
ionischen Flu¨ssigkeiten“ (io-
nic liquid, IL); eine Verbindungsklasse, die in den letzten Jahren immer sta¨rker in
den Mittelpunkt des allgemeinen Interesses getreten ist. Diese neoterischen Lo¨sungs-
mittel sind vollsta¨ndig aus Ionen aufgebaut.[1] Laut dieser Beschreibung ko¨nnte
allerdings auch geschmolzenes Natriumchlorid zu dieser Stoffklasse geza¨hlt werden.
Allgemein werden heute aber nur Verbindungen, die vollsta¨ndig aus Ionen aufgebaut
und bei Temperaturen unter 100 ◦C flu¨ssig sind, als ionische Flu¨ssigkeiten verstan-
den. Eine Sonderstellung nehmen die RT-ILs (room temperature-ionic liquids) ein.
Diese sind bei Raumtemperatur flu¨ssig. Der Begriff der
”
ionischen Flu¨ssigkeit“, bei
welcher es sich um eine reine Verbindung handelt, ist nicht zu verwechseln mit dem
Begriff der
”
ionischen Lo¨sung“ - also zum Beispiel einer Lo¨sung von Natriumchlorid
in Wasser.[2]
Ionische Flu¨ssigkeiten weisen bislang einmalige Eigenschaften auf. Sie vereinen
in sich Eigenschaften von molekularen Lo¨sungsmitteln und einfachen anorganischen
Salzen. Die intermolekulare Struktur wird bestimmt durch Gro¨ße und Form des
Kations sowie des Anions.[3] Die Kationen sind, im Gegensatz zu herko¨mmlichen
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Abbildung 1.1: Ha¨ufig verwendete Kationen und Anionen zum Aufbau ionischer Flu¨ssigkeiten.
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG
Ausgewa¨hlte Eigenschaften ionischer Flu¨ssigkeiten:
• Großer flu¨ssiger Bereich u¨ber 300 K (−96 ◦C bis 200 ◦C)
• Sehr gute Lo¨sungseigenschaften fu¨r organische und anorganische Verbindungen so-
wie fu¨r Polymere
• Thermisch stabil bis 200 ◦C
• Sehr niedriger Dampfdruck
• Schwer entflammbar
• Anwendbar als Katalysator und Lo¨sungsmittel gleichzeitig
• Ermo¨glichen hochselektive Reaktionen
• Großes elektrochemisches Fenster
Tabelle 1.1: Ausgewa¨hlte Eigenschaften ionischer Flu¨ssigkeiten.[2]
Salzen, organisch. Die Anionen ko¨nnen anorganisch oder organisch sein. Die Anzahl
mo¨glicher Kombinationen aus Kationen und Anionen ist sehr groß. Entsprechend der
Wahl der aufbauenden Ionen lassen sich die Eigenschaften der ionischen Flu¨ssigkeit
variieren. Es wird deshalb auch von sogenannten
”
designer solvents“ gesprochen.
Die wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle 1.1 aufgelistet. Die aufgefu¨hrten Ei-
genschaften mu¨ssen nicht alle bei einer gewa¨hlten ionischen Flu¨ssigkeit gefunden
werden. Zu jeder Eigenschaft ko¨nnen aber verschiedene ionische Flu¨ssigkeiten ge-
funden werden.[2] Abbildung 1.1 zeigt die wichtigsten Kationen- und Anionenklas-
sen. Daru¨ber hinaus gibt es auch
”
taskspezifische“ ionische Flu¨ssigkeiten. Dies sind
ionische Flu¨ssigkeiten, die speziell fu¨r eine Aufgabe synthetisiert werden. So kann
das Kation gezielt durch die Wahl des Substituenten manipuliert werden. Wird bei-
spielsweise ein Alkylrest eines Imidazoliumions durch ein Harnstoffderivat ersetzt,
so besitzt die resultierende ionische Flu¨ssigkeit Ligandeneigenschaften.[4]
In der vorliegenden Arbeit wurden ausschließlich ionische Flu¨ssigkeiten mit Imi-
dazoliumkation verwendet. Als Anionen wurden Halogenide, das Bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)imid- (NTf2), das Thiocyanat- beziehungsweise das Tetrafluoroboration
gewa¨hlt. Das Kation der ionischen Flu¨ssigkeit wird mit der allgemein u¨blichen For-
mel [CnMIM ]
+ abgeku¨rzt. Die ersten zwei Buchstaben beschreiben die Art der
Alkylreste am Imidazoliumring (siehe Abbildung 1.1). Ein Rest ist immer eine Me-
thylgruppe und wird mit M symbolisiert. Der zweite Rest ist entweder eine Methyl-
(C1), eine Ethyl- (C2) oder eine Butylgruppe (C4). Das ”
IM“ in der Formel steht
fu¨r Imidazolium.
Der Dampfdruck ionischer Flu¨ssigkeiten ist bei Raumtemperatur extrem gering.
Bis zur Publikation von Earle et al.[7] galt die Ansicht, dass ionische Flu¨ssigkeiten
nicht unzersetzt verdampfbar wa¨ren. Dieser geringe Dampfdruck bei Umgebungs-
1.1. IONISCHE FLU¨SSIGKEITEN 3
Analytische Anwendungen ionischer Flu¨ssigkeiten:
Extraktion:
• Flu¨ssig-flu¨ssig-Extraktion: Extraktion von Metallionen aus wa¨ssriger Lo¨sung; ioni-
sche Flu¨ssigkeit als Extraktionsmittel fu¨r große Biomoleku¨le (Proteine, DNA)
• Flu¨ssigphasenmikroextraktion: Nachweis von Schadstoffen wie Chlorphenolen und
PAKs in wa¨ssrigen Umweltproben
Gaschromatographie:
• Ionische Flu¨ssigkeit als stationa¨re Phase in GC-Sa¨ulen mit hoher thermischer Sta-
bilita¨t
• Lo¨sungsmittel in der Headspace-GC
Flu¨ssigkeitschromatographie:
• Zusatz in der mobilen Phase bei der Du¨nnschichtchromatographie und HPLC zur
Abschirmung der aziden Silikaoberfla¨che
• IL-funktionalisierte stationa¨re Phasen in der Anionenaustauschchromatographie
Kapillarelektrophorese:
• Dynamisches und stationa¨res Coating mittels ionischer Flu¨ssigkeit
• Enantiomerentrennung durch Zugabe chiraler ionischer Flu¨ssigkeiten
Massenspektrometrie:
• Matrix fu¨r MALDI-MS
• Schmelzen mit Dikationen zum Nachweis kleiner Anionen mittels ESI-MS
Elektrochemie:
• Material zur Elektrodenbeschichtung
• Charakterisierung von IL-Wasser-Grenzfla¨chen, zum Beispiel fu¨r die Extraktion
• Elektrobenetzung
Sensorik:
• Elektrolyt in elektrochemischen Gassensoren
• Matrix in optischen Sensoren
Spektroskopie:
• Bestimmung von Bindungskonstanten und Enantiomerenu¨berschu¨ssen mittels
Nahinfrarotspektroskopie
• Analyse saurer Verunreinigungen in ionischen Flu¨ssigkeiten mittels NMR
Tabelle 1.2: Anwendungen ionischer Flu¨ssigkeiten in der Analytik.[5]
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Reaktionen in ionischen Flu¨ssigkeiten:
Organische Synthesen:
• Friedel-Krafts-Reaktionen, Elektrophile Nitrierung und Halogenierung
• Nukleophile Substitutionen
• Diels-Alder-Reaktionen, En-Reaktionen
• Additions-, Oxidations- und Kondensationsreaktionen
U¨bergangsmetallkatalyse:
• Hydroformylierung, Heck-Reaktion
• Oligomerisierungen, Olefin-Metathese
Anorganische Synthesen:
• Elektrolytische Abscheidungen
• Synthese chemischer Nanostrukturen
Polymersynthesen:
• U¨bergangsmetallkatalysierte Polymerisationen
• Elektrochemische und enzymatische Polymerisationen
Biokatalyse:
• Lipasekatalysierte kinetische Racematspaltungen
• Hydrolysen und Umesterungsreaktionen
Tabelle 1.3: Beispiele fu¨r Reaktionen in ionischen Flu¨ssigkeiten.[6]
druck und Raumtemperatur war Grund fu¨r die Zuordnung der ionischen Flu¨ssigkei-
ten zu den
”
green solvents“. Auch bei Verwendung sehr großer Mengen wa¨hrend einer
Reaktion entweicht kaum Substanz u¨ber den Gasraum in die Umgebung. Dies verrin-
gert umwelttechnische Probleme und erho¨ht die Sicherheit in der Reaktionsfu¨hrung
im Vergleich zu herko¨mmlichen organischen Lo¨sungsmitteln. Allerdings nimmt die
Notwendigkeit der kritischen Diskussion u¨ber Aspekte wie Toxizita¨t und Umwelt-
belastung mit steigender Anwendung ionischer Flu¨ssigkeiten immer sta¨rker zu.[8]
Aufgrund der hohen Stabilita¨t vieler ionischer Flu¨ssigkeiten in Wasser kann unter
anderem die Gefahr des Umwelteintrages u¨ber Industrieabwa¨sser bestehen. Hinzu
kommt eine zum Teil geringe Bioabbaubarkeit. Einen U¨berblick u¨ber die Anwen-
dungen ionischer Flu¨ssigkeiten in Synthese und Analytik geben die Tabellen 1.2
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beziehungsweise 1.3.
Ionische Flu¨ssigkeiten sind seit einiger Zeit auch in der industriellen Anwendung
etabliert. Unter dem Begriff
”
low melting salts“ finden sich Beispiele schon seit den
1980er Jahren. Der wohl bekannteste industrielle Prozess ist der 2002 von der BASF
eingefu¨hrte BASILTM -Prozess.[9] 1-Methylimidazol dient hier als Sa¨urefa¨nger. Da-
bei entsteht das unter Prozessbedingungen flu¨ssige 1-Methyl-imidazolium-chlorid.
In der Extraktivdestillation werden ionische Flu¨ssigkeiten als Schleppmittel beson-
ders bei Wasser enthaltenden Azeotropen verwendet.[10] Als Lo¨sungsmittel fungie-
ren sie großtechnisch in Chlorierungsprozessen[11] und beim Institut Franc¸ais du
Pe´trol in einer Pilotanlage zur Dimerisierung von Olefinen.[12] Bei der Oligome-
risierung von Olefinen zur Herstellung von Schmierstoffen nutzt Chevron Phillips
die katalytische Wirkung ionischer Flu¨ssigkeiten erfolgreich.[6] Evonik Industries
setzt eine ionische Flu¨ssigkeit als Tra¨gerphase fu¨r den Platinkatalysator in Hydro-
silylierungsreaktionen ein.[13] Auf diese Weise konnte der Katalysatorverlust bei
Abtrennung des Produktes unter Beibehaltung der Katalysatoraktivita¨t verringert
werden. In der Elektrochemie finden die ionischen Flu¨ssigkeiten Anwendung als
Elektrolyte beim Verchromen[14] und Elektropolieren.[15] Iolitec und die Wandres
Micro-Cleaning GmbH nutzen sie als antistatischen Zusatz bei der Staubentfernung
von empfindlichen Oberfla¨chen.[6] Evonic Industries verwendet ionische Flu¨ssigkei-
ten weiterhin zur Stabilisierung von Farbpigmenten in Pigmentpasten.[16] Probleme
beim Transport giftiger Gase wie Phosphin lo¨ste die Firma Air Products. Mit ioni-
schen Flu¨ssigkeiten als Tra¨ger ko¨nnen gro¨ßere Mengen als bisher jetzt sicher versandt
werden.[6, 17]
Begru¨ndet mit ihrem komplett ionischen Aufbau galten die ionischen Flu¨ssig-
keiten, wie bereits erwa¨hnt, sehr lange als nicht verdampfbar und damit nicht de-
stillierbar. Den Gegenbeweis traten als erstes Earle et al. an. Sie zeigten, dass io-
nische Flu¨ssigkeiten in einem Temperaturbereich zwischen 200 ◦C und 300 ◦C un-
zersetzt destillierbar sind. Ein stark verminderter Druck (6 bis 8 mbar) ist hierbei
entscheidend.[7] Die Autoren vermuteten einen Mehrfachionen-Cluster-Transfer von
der Flu¨ssigphase in die Gasphase. Eine Verdampfung der ionischen Flu¨ssigkeit in
Form neutraler Moleku¨le (als Carben und freie Sa¨ure), gebildet durch Protonentrans-
fer vom Kation zum Anion, konnte ausgeschlossen werden. In einer Kugelrohrdestille
untersuchten sie neben imidazolium- auch ammonium-, phosphonium- sowie choli-
niumbasierte ionische Flu¨ssigkeiten. Viele ionische Flu¨ssigkeiten mit Bis(trifluoro-
methylsulfonyl)imid-, Hexafluorophosphat- und Tosylatanionen konnten quasi un-
zersetzt destilliert werden. Triflat-, Halogen-, Sulfat- und Carboxylatschmelzen ver-
dampften nur unter Zersetzung. Entscheidend fu¨r den Grad der Zersetzung ist die
Nukleophilie des Anions. Die Destillationsraten sind druckabha¨ngig und liegen im
Bereich von wenigen mg/h. Gezeigt wurde auch, dass eine destillative Anreicherung
einer ionischen Flu¨ssigkeit aus einem bina¨ren Gemisch mo¨glich ist.[7]
Die ionischen Flu¨ssigkeiten sind seit einigen Jahren als Substanzklasse etabliert
und allgemein bekannt. In den ersten Forschungsjahren wurden sie zum Teil als
Lo¨sung fu¨r alle auftretenden Probleme angesehen. Dieser Gedanke wurde revidiert.
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Es gilt fu¨r ionische Flu¨ssigkeiten wie fu¨r alle Lo¨sungsmittel und Verbindungen, fu¨r
ein gegebenes Problem die beste Lo¨sung zu finden. Ziel muss es nur weiterhin sein,
ionische Flu¨ssigkeiten als mo¨gliche Lo¨sung ins Bewusstsein zu bringen.
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1.2 Zielsetzung
Zu Beginn dieser Arbeit war das Forschungsgebiet der
”
ionischen Flu¨ssigkeiten“ noch
vergleichsweise jung und die Zahl der Vero¨ffentlichungen u¨bersichtlich. Abbildung
1.2 verdeutlicht die rasante Entwicklung in den letzten Jahren.
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Abbildung 1.2: Ja¨hrliche Anzahl an Publikationen gefunden unter dem Stichwort a) ”ionic liquid“und b) ”ionic liquid“ and ”mass spectrometry“ im Web of Knowledge.
Das Potential hinsichtlich analytischer Fragestellungen war noch weitestgehend
unbekannt. Dies beinhaltete sowohl die Nachweisbarkeit ionischer Flu¨ssigkeiten als
auch ihre Anwendbarkeit als Hilfsstoff in der Analytik. Die vorliegende Arbeit sollte
sich mo¨glichst offen mit diesem Gebiet bescha¨ftigen. Schwerpunkte wurden im Be-
reich der Massenspektrometrie sowie der Elektrochemie gesetzt.
Erste chromatographische Analyseversuche von ionischen Flu¨ssigkeiten brachten
ungewo¨hnliche Ergebnisse. In diesem Zusammenhang trat die Frage nach mo¨glicher
Clusterbildung durch die ionischen Flu¨ssigkeiten in Lo¨sung in den Mittelpunkt. Der
Nachweis der Clusterbildung sollte erbracht sowie deren Bildungsabha¨ngigkeiten un-
tersucht werden. Die Methode der Wahl war die ESI-MS (Electrospray-Ionisations-
Massenspektrometrie). Unterstu¨tzend wurden Leitfa¨higkeitsmessungen sowie elek-
trochemische Untersuchungen durchgefu¨hrt.
Cyclovoltammetrische Untersuchungen zum Verhalten ionischer Flu¨ssigkeiten
gelo¨st in Zweiphasensystemen sollten Aussagen u¨ber Clustergro¨ßenverteilungen lie-
fern. Erwartet wurde eine Abha¨ngigkeit der Standardtransferpotentiale von der Clu-
stergro¨ße. Zusa¨tzlich sollten Selbstdiffusionskoeffizienten bestimmt werden. Diese
werden unter anderem fu¨r molekulardynamische Simulationen beno¨tigt.
Der zweite große Schwerpunkt dieser Arbeit beinhaltet Untersuchungen der Gas-
phase ionischer Flu¨ssigkeiten. Hier sollten ebenfalls die Mo¨glichkeiten massenspek-
trometrischer Methoden genauer betrachtet werden. Ausschlaggebend hiefu¨r waren
die ersten erfolgreichen Destillationsversuche von Earle et al..[7] Wie bereits erwa¨hnt,
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Abbildung 1.3: U¨berblick u¨ber die bearbeiteten Themengebiete.
galten die ionischen Flu¨ssigkeiten bis dahin als nicht unzersetzt verdampfbar. Es war
noch unbekannt, nach welchem Mechanismus der U¨bergang der ionischen Flu¨ssig-
keiten von der flu¨ssigen in die Gasphase stattfand. Auch die Frage, ob die Cluster
in der Gasphase stabil sind, war noch offen. Weiterhin sollte u¨berpru¨ft werden, ob
die ionischen Flu¨ssigkeiten tatsa¨chlich unzersetzt in der Gasphase vorliegen. Einen
U¨berblick u¨ber die angewandten analytischen Methoden und die Fragestellungen
dieser Arbeit gibt die Abbildung 1.3.
Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
2.1 Theoretische Grundlagen zur Flu¨ssigphasen-
untersuchung
2.1.1 Massenspektrometrische Messungen
Die wichtigste Analysemethode der vorliegenden Arbeit ist die Massenspektrometrie
(MS). Bei massenspektrometrischen Untersuchungen werden Atome oder Moleku¨le
einer Probe ionisiert, ihrem Masse-Ladungs-Verha¨ltnis (m/z) folgend getrennt und
schließlich detektiert.[18] Die Komponenten eines Massenpektrometers zeigt Abbil-
dung 2.1.
Zur Moleku¨lionisierung wurde im Rahmen dieser Arbeit die Elektrospray-Ionisa-
tionstechnik (ESI) verwendet. ESI ist ein sehr schonendes Verfahren und wird des-
halb auch ha¨ufig fu¨r die Analyse von Biomoleku¨len eingesetzt.[19] Wa¨hrend der
Untersuchung kommt es kaum zur Fragmentierung des Analytmoleku¨ls. Die Vortei-
le dieser sanften Methode sollen zur Untersuchung der Clusterbildung von ionischen
Flu¨ssigkeiten in Lo¨sung genutzt werden. Einwirkungen auf den vorliegenden Cluster,
wie zum Beispiel durch einen drastischen Ionisierungsprozess, sollten minimiert wer-
den.
Das Elektrospray entsteht durch Verspru¨hen der Analytlo¨sung aus einer Kapil-
lare in ein starkes elektrisches Feld unter Atmospha¨rendruck. Zwischen der Kapil-
larspitze und einer Gegenelektrode liegt eine Spannung zwischen 3 und 6 kV an.
Durch das elektrische Feld kommt es zur Ladungsanreicherung an der Flu¨ssigkeits-
oberfla¨che am Kapillarende. Beim Verspru¨hen entstehen so hoch geladene Tropfen.
Durch Verdampfen des Lo¨sungsmittels verringert sich die Tropfengro¨ße. U¨bersteigt
Abbildung 2.1: Komponenten eines Massenspektrometers.[19]
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Abbildung 2.2: Vereinfachter schematischer Aufbau einer ESI-Quelle.[18]
die elektrostatische Abstoßung der Oberfla¨chenladungen die Oberfla¨chenspannung
(Raleigh Limit), entstehen aus dem
”
Muttertropfen“ viele kleinere
”
Mikrotropfen“.
Dieser Teilungsprozess wird mehrmals durchlaufen. Die Entstehung des gasfo¨rmigen
Ions erkla¨ren zwei verschiedene Theorien. Das Ionenemissionsmodell (Ion Evapo-
ration Model, IEM) geht davon aus, dass die freien Ionen aus gro¨ßeren geladenen
Tro¨pfchen in die Gasphase emittiert werden. Nach dem Modell des geladenen Ru¨ck-
standes (Charge Residue Model, CRM) entstehen aus extrem kleinen Tro¨pfchen, wel-
che nur noch ein Analytmoleku¨l enthalten, durch Lo¨sungsmittelverdampfung freie
Ionen. Die schematische Darstellung einer ESI-Quelle zeigt Abbildung 2.2.[18, 20]
Dyson et al. nutzten diese Technik, um in der ionischen Flu¨ssigkeit gelo¨ste Ka-
talysatoren nachzuweisen.[21] Sie verwendeten die ionische Flu¨ssigkeit sowohl un-
verdu¨nnt als auch verdu¨nnt. Reine ionische Flu¨ssigkeiten untersuchten Jackson et
al. mittels ESI-MS.[22] Beide Gruppen erwa¨hnten Clusterpeaks fu¨r die ionischen
Flu¨ssigkeiten in den Spektren. Diese Clusterbildung soll in der vorliegenden Arbeit
na¨her beleuchtet werden.
Ku¨rzlich bestimmten Fernandes et al. relative Bindungsenergien fu¨r Cluster mit
der allgemeinen Formel [C2A]
+ und [CA2]
− (C - Kation, A - Anion) mittels ESI-
MS.[23] Sie untersuchten auf diesem Weg deren Stabilita¨t in Abha¨ngigkeit vom
zentralen Kationenring, den Ringsubstituenten und dem gewa¨hlten Anion.
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2.1.2 Cyclovoltammetrische Untersuchungen an der ITIES
Das Lo¨slichkeitsverhalten in den Phasen eines Zweiphasensystem ist fu¨r jede Verbin-
dung charakteristisch. Durch Zugabe eines geeigneten Elektrolyten zu jeder Phase
werden diese elektrisch leitend. Nach Anlegen einer Spannung erfolgt ein Ionen-
transport u¨ber die Grenzfla¨che.[24] Das U¨bergangsverhalten eines Analyten an der
sogenannten ITIES (interface between two immiscible electrolyte solutions) kann
unter anderem cyclovoltammetrisch untersucht werden. Diese Technik soll ebenfalls
auf die Verbindungsklasse der ionischen Flu¨ssigkeiten angewandt werden.
In der Cyclovoltammetrie wird die Reversibilita¨t von Prozessen untersucht. In
der Regel handelt es sich um Elektrodenprozesse und nicht wie hier um Transport-
vorga¨nge. Durch das Anlegen einer sogenannten Dreiecks-Spannung wird die Span-
nung an der Arbeitselektrode zuna¨chst in einer Richtung bis zu einem definierten
Wert linear vera¨ndert und von dort unter gleichen Bedingungen wieder zum Aus-
gangspotential zuru¨ckgefu¨hrt. Der resultierende Stromfluss wird gemessen.[25, 26]
Elektrochemie an der ITIES ist ein relativ junges Forschungsgebiet. Es wurde in
den siebziger Jahren des letzten Jahrhunderts von Gavach in Frankreich und Koryta
in Prag entwickelt.[27] Sie zeigten, dass die ITIES genau wie die Grenzfla¨che zwi-
schen einer Metallelektrode und der entsprechenden Elektrolytlo¨sung polarisierbar
ist. Ebenfalls wurde nachgewiesen, dass neben der Cyclovoltammetrie auch Metho-
den wie Chronoamperometrie und Polarographie auf die Untersuchung von Ionen-
transferprozessen u¨ber die Phasengrenzfla¨che angewandt werden ko¨nnen. Eine einfa-
che Ionenu¨bergangsreaktion beinhaltet nur den U¨bergang des untersuchten Ions von
einer Phase α in eine Phase β durch Anlegen einer Potentialdifferenz zwischen bei-
den Phasen. Es finden keinerlei Reaktionen, zum Beispiel Redox-Reaktionen, statt.
Der wa¨hrend des Anlegens der Potentialdifferenz beobachtete Stromfluss ist ledig-
lich Folge des Ionentransfers u¨ber die Phasengrenzfla¨che. Voltammetrische Metho-
den, wie die Cyclovoltammetrie, angewandt an der ITIES sto¨ren das eingestellte
thermodynamische Gleichgewicht zwischen beiden Phasen, um den Phasenu¨bertritt
des betrachteten Ions zu ermo¨glichen. Die Methode ist spezifisch und erlaubt unter
anderem die Bestimmung der GIBBS-Energie, die fu¨r den Phasentransfer des Ions
no¨tig ist.[27] Das Messprinzip ist stark vereinfacht in Abbildung 2.3 dargestellt. Ein
Schema der in dieser Arbeit genutzten Messzelle findet sich in Abbildung 5.2 auf
Seite 85.
Gemessen wird mit Hilfe eines Vier-Elektrodensystems. Durch die beiden Refe-
renzelektroden (RE) wird die Grenzfla¨che polarisiert. Der resultierende Fluss wird
mit Hilfe der beiden Gegenelektroden (CE) ermittelt. Fu¨r die beschriebenen elektro-
chemischen Bestimmungen wird ein Vier-Elektroden-Potentiostat genutzt.[27] Die-
ser besteht aus einem herko¨mmlichen Drei-Elektroden-Potentiostaten und einem
Zerostat. Die Referenz- und Gegenelektroden einer Phase sind entweder mit dem
Zerostat oder dem Drei-Elektroden-Potentiostaten verbunden. Der Zerostat regelt
das Potential einer Phase auf einen virtuellen Nullpunkt ein. Der Drei-Elektroden-
Potentiostat kontrolliert das Potential der anderen Phase. Auf diesem Wege kann
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Abbildung 2.3: Prinzip des Ionentransfers an der ITIES, nach [24].
die Galvani-Potentialdifferenz zwischen beiden Phasen bestimmt werden.
2.1.2.1 Thermodynamische Betrachtungen
Stehen zwei elektrisch leitende Phasen α und β in Kontakt miteinander, so kommt es
zu einer Verteilung der Ladungstra¨ger zwischen beiden Phasen. Eine Region um die
Grenzfla¨che mit einer Feldsta¨rke ungleich Null entsteht. Die Galvani-Potentialdiffe-
renz u¨ber diese Grenzfla¨che hinweg Δαβφ la¨sst sich folgendermaßen ausdru¨cken:
Δαβφ = φ
α − φβ, (2.1)
wobei φ das innere Potential (Galvani Potential) der jeweiligen Phase α und β ist.
Der diffuse Teil der Grenzfla¨che ist aufgebaut aus einem U¨berschuss an Kationen
auf der einen und Anionen auf der anderen Seite der Grenzfla¨che. Nach Aufbau der
Grenzfla¨che ist bei konstantem Druck und konstanter Temperatur das thermodyna-
mische Gleichgewicht erreicht, wenn die molaren GIBBS-Energien in beiden Phasen
gleich sind. Die GIBBS-Transferenergie ist dann Null. Fu¨r das elektrochemische Po-
tential der Komponente i in den Phasen α und β gilt dann:
μ˜βi = μ˜
α
i
(2.2)
Analog zur NERNST-Gleichung fu¨r das Potential der Grenzfla¨che Metall-Elektrolyt-
lo¨sung kann fu¨r die Galvani-Potentialdifferenz an der ITIES Δαβφ geschrieben wer-
den:
Δα5βφ = Δ
α
βφ
0
i +
RT
ziF
ln(
aβi
aαi
), (2.3)
wobei Δαβφ
0
i das Standardtransferpotential der Komponente i, R die universelle Gas-
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konstante, T die Temperatur, zi die Ladung der Komponente i, F die Faradaykon-
stante und aαi beziehungsweise a
β
i die Aktivita¨ten der Komponente i in den Phasen
α und β ist. Fu¨r das Standardtransferpotential gilt:
Δαβφ
0
i =
ΔG0,α→βtr,i
ziF
(2.4)
Hierbei ist ΔG0,α→βtr,i die Standard-GIBBS-Transferenergie fu¨r die Komponente i
beim U¨bergang von der Phase α in die Phase β.
Aufgrund thermodynamischer Limitierungen sind die inneren Potentiale der Pha-
sen sowie die Standard-GIBBS-Transferenergie experimentell nicht direkt zuga¨ng-
lich. Deshalb wird zur Bestimmung von ΔG0,α→βtr,i eine extrathermodynamische An-
nahme gemacht. Diese entspricht der ga¨ngigen Praxis in der Literatur und soll im
folgenden erla¨utert werden.
Die Standard-GIBBS-Transferenergie fu¨r den U¨bergang eines Salzes MX aus der
Phase α in die Phase β, wobei MX in beiden Phasen vollsta¨ndig dissoziiert vorliegt,
ist gegeben durch:
ΔG0,α→βtr,MX = ΔG
0,α→β
tr,M+ + ΔG
0,α→β
tr,X− (2.5)
ΔG0,α→βtr,MX entspricht dem Solvatationsunterschied des Salzes zwischen beiden Pha-
sen und ist, im Gegensatz zu ΔG0,α→βtr,i , ein experimentell bestimmbarer Wert. Al-
lerdings sind diese Werte ohne Bedeutung, so lange es keine Skala von Standard-
GIBBS-Transferenergien fu¨r Einzelionen gibt. So wurden verschiedene Annahmen
eingefu¨hrt. Die am ha¨ufigsten verwendete ist die TATB-Annahme. Sie geht davon
aus, dass Kation und Anion des Tetraphenylarsonium-tetraphenylborates (TATPB
oder TPAs+TPB−) gleiche Standard-GIBBS-Transferenergien fu¨r jedes Lo¨sungs-
mittelpaar haben.
ΔG0,α→βtr,TPAs+ = ΔG
0,α→β
tr,TPB− =
1
2
ΔG0,α→βtr,TPATPB (2.6)
Diese Hypothese beruht darauf, dass Kation und Anion symmetrisch und von a¨hn-
licher Gro¨ße und Form sind. Die Ladungen, die sich im Zentrum des Moleku¨ls befin-
den, werden durch die Phenylgruppen maskiert. So sollten die Solvatationsenergien
den gleichen Betrag haben. Allerdings vernachla¨ssigt diese Annahme, dass die La-
dungen nicht vollsta¨ndig abgeschirmt werden und unterschiedlicher Natur sind. Auch
sind die Ionenradien nicht gleich groß. Den allgemeinen Konventionen entsprechend
soll die TATB-Annahme hier trotzdem Anwendung finden.
2.1.2.2 Die flu¨ssig/flu¨ssig Grenzfla¨che
Findet ein Fluss u¨ber eine flu¨ssig/flu¨ssig Grenzfla¨che statt oder wird eine Spannung
u¨ber die Grenzfla¨che angelegt, werden zwei Grenzfa¨lle unterschieden: zum einen die
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ideal-polarisierbare und zum anderen die nicht polarisierbare Grenzfla¨che. Die Ein-
teilung erfolgte ebenfalls in Analogie zu Betrachtungen an der Grenzfla¨che zwischen
Metall und Elektrolytlo¨sung. Im Falle einer ideal polarisierbaren ITIES verursacht
bereits ein geringer Fluss von Ladungstra¨gern eine starke Vera¨nderung des Potentials
u¨ber dieser Grenzfla¨che. Im Falle einer nicht polarisierbaren Grenzfla¨che bringt auch
ein großer Fluss nur eine geringe A¨nderung des Potentials mit sich. Die Polarisier-
barkeit einer ITIES wird bestimmt durch die Aktivita¨t der beteiligten Ionen sowie
durch die Ladungsverteilung in der Doppelschicht. Im allgemeinen werden U¨ber-
gangsreaktionen von Ladungstra¨gern an der polarisierbaren ITIES untersucht.[27]
Wie bereits erwa¨hnt, stellt sich eine ideal polarisierbare Grenzfla¨che als ein elek-
trostatisches Gleichgewicht dar, bei dem trotz angelegter Spannung kein Fluss u¨ber
die Phasengrenze zu beobachten ist. Dies wu¨rde bedeuten, dass die Verbindungen
in beiden Phasen eine unendlich hohe Standard-GIBBS-Transferenergie haben. Bei
einer real polarisierbaren Grenzfla¨che stellt sich allerdings immer ein chemisches
Gleichgewicht ein, welches durch einen Fluss von Ladungstra¨gern u¨ber die Grenz-
fla¨che nach Anlegen einer Spannung charakterisiert ist. Dieser Fluss fu¨hrt zum Auf-
laden der Grenzfla¨che. Der Bereich, in dem der Fluss als vernachla¨ssigbar angesehen
werden kann, wird als Potentialfenster bezeichnet. Zur Realisierung eines ausrei-
chend großen Potentialfensters du¨rfen die Elektrolytsalze nur in einer der beiden
Phasen ausreichend lo¨slich sein. Demzufolge wird ein sehr hydrophiler wa¨ssriger
und ein sehr hydrophober organischer Elektrolyt genutzt. Das Potentialfenster wird
durch den Transport der Elektrolytionen begrenzt.[28]
Ha¨ufig verwendete Salze sind das hydrophile Lithiumchlorid fu¨r die wa¨ssrige Pha-
se und das hydrophobe Tetrabutylammonium-tetraphenylborat beziehungsweise das
hier genutzte Tetraheptylammonium-tetraphenylborat fu¨r die organische Phase. Ni-
trobenzol und 1,2-Dichlorethan sind die gebra¨uchlichsten organischen Lo¨sungsmit-
tel.
2.1.2.3 Experimentell bestimmbare Parameter
Ein Cyclovoltammogramm eines Ionentransfers u¨ber die ITIES weist a¨hnliche Eigen-
schaften auf wie das einer reversiblen Elektronentransfer-Reaktion an einer Grenz-
fla¨che zwischen Metall und Elektrolytlo¨sung.[29] Der gemessene Strom ist hier aller-
dings Folge von Ionen- und nicht Elektronenfluss u¨ber eine Grenzfla¨che. Als Beispiel
ist in Abbildung 2.4 ein Cyclovoltammogramm fu¨r den Transfer des [C4MIM ][SCN ]
gegeben.
Die Gleichungen fu¨r den Massentransport zur Grenzfla¨che werden ebenfalls in
Analogie zum System Metallelektrode/Elektrolytlo¨sung angewendet. Ein Zusam-
menhang zwischen dem Peakstrom und der gewa¨hlten Scangeschwindigkeit kann
auch hier mittels der Randles-Sevcˇik-Gleichung beschrieben werden [27]:
IFWDp = 0, 4463ziFAc
w
i
√
ziF
RT
√
Dwi
√
v (2.7)
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Abbildung 2.4: Cyclovoltammogramm fu¨r den Ionentransfer der ionischen Flu¨ssigkeit
[C4MIM ][SCN ]: caqu.=5 ∗ 10−4 mol/L, 0,006 V/s, Δwo φStart = −0, 8V .
Hierbei ist A die Gro¨ße der Grenzfla¨che, cwi die Analytkonzentration in der wa¨ssri-
gen Phase, Dwi der Diffusionskoeffizient des Analyten in der wa¨ssrigen Phase, v
die Scanrate und IFWDp die maximale Stromsta¨rke des Peaks in Vorwa¨rtsscanrich-
tung. Durch Variieren der Scanrate kann der Diffusionskoeffizient des u¨bergehenden
Ions bestimmt werden. Neben der Bestimmung des formalen Transferpotentials und
der GIBBS-Transferenergie ist die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten eine der
wichtigsten Anwendungen der Cyclovoltammetrie an der ITIES.
Das Halbwellenpotential Δwo φ
1/2
i kann experimentell aus dem Cyclovoltammo-
gramm mittels folgender Gleichung erhalten werden:
Δwo φ
1/2
i = Δ
w
o φ
Hin
p +
(Δwo φ
Hin
p −Δwo φRu¨ckp )
2
, (2.8)
wobei Δwo φ
Hin
p und Δ
w
o φ
Ru¨ck
p die Peakpotentiale des Vorwa¨rts- und Ru¨ckwa¨rtsscans
sind. Zur Bestimmung der Reversibilita¨t eines Ladungstransferprozesses werden fol-
gende Bedingungen angewendet:
1. Δwo φ
Hin
p und Δ
w
o φ
Ru¨ck
p sind unabha¨ngig von der Scangeschwindigkeit.
2. Δwo φ
Hin
p −Δwo φRu¨ckp ∼= 59/zi mV bei 25°C.
3. Bei Auftragung von IHinp gegen
√
v ergibt sich eine Gerade durch den Ur-
sprung.
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Bestimmung absoluter Werte der formalen Standard-GIBBS-Transferenergie
Die Potentialdifferenz zwischen beiden Referenzelektroden ist unter anderem stark
abha¨ngig vom Zustand der Elektroden. Δwo φ sowie die dazugeho¨rige Potentialskala
bezieht sich nur auf die genutzte elektrochemische Zelle. Um Ergebnisse verschie-
dener Experimente vergleichbar zu machen, werden sie in eine absolute Skala u¨ber-
tragen. Dies wird erreicht, indem jedes Experiment mit einer Substanz mit bekann-
tem formalen Transferpotential referenziert wird. Das formale Transferpotential des
Tetramethylammonium-Ions (TMA+) wurde von Wandlowski et al. mit Hilfe der
TATB-Annahme (siehe S. 13) bestimmt (Δwo φ
0′
TMA+ = 160 mV).[30] Dieser Wert soll
in der vorliegenden Arbeit als Referenz genutzt werden.
Δwo φ
1/2
i = Δ
w
o φ
0′
i +
RT
2ziF
ln
Dwi
Doi
(2.9)
Der Zusammenhang zwischen Δwo φ
0′
TMA+ und Δ
w
o φ
1/2
TMA+ nach Gleichung 2.9 kann
auf jedes u¨ber die ITIES u¨bergehende Ion angewandt werden. Wird die Gu¨ltigkeit
der Walden-Regel voraus gesetzt, kann der logarithmische Term in Gleichung 2.9
fu¨r den Analyten und die Referenzsubstanz gleichgesetzt werden. Folgender Zu-
sammenhang fu¨r die gemessenen Halbwellenpotentiale sowie die absoluten formalen
Transferpotentiale der Analyt- und Referenzionen ergibt sich:
Δwo φ
1/2
i −Δwo φ0′i = Δwo φ1/2TMA+ −Δwo φ0
′
TMA+
(2.10)
Zur Bestimmung des formalen Standardtransferpotentials werden folglich Gleichung
2.8 und Gleichung 2.10 herangezogen.[31]
2.1.2.4 Anwendungsbeispiele der ITIES
Elektrochemische Messungen des Ladungstransportes u¨ber die ITIES weisen ein
relativ weites Anwendungsspektrum auf. So ko¨nnen zum Beispiel Systeme mit Io-
nenpaarbildung, Ladungstransferprozessen, Adsorptions-Desorptionsvorga¨ngen und
Komplexbildungsreaktionen charakterisiert werden. Weiterhin bieten Untersuchun-
gen Aufschluss bei Extraktionen, Sa¨ure-Base-Prozessen, Phasentransferkatalysen in
der organischen Synthese, Mizellbildungen, Solvatationsdynamiken und natu¨rlich bei
grundlegenden Untersuchungen zur Natur von Grenzfla¨chen.[24, 32, 33] Es ko¨nnen
Aussagen u¨ber die Lipophilie von Ionen gemacht und Verteilungskoeffizienten so-
wie Komplexierungskonstanten bestimmt werden. Weiterhin ist im Rahmen von
Transportcharakterisierungen die Ermittlung der beteiligten Spezies, deren effektive
Ladungen sowie der Diffusionskoeffizienten mo¨glich. Vorga¨nge an der ITIES bilden
auch die Grundlage fu¨r ionenselektive Elektroden mit flu¨ssigen Membranen und a¨hn-
lichen Sensoren.[34]
Untersuchungen erstrecken sich aber auch auf biologische, physiologische und
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pharmazeutische Anwendungen. So kann die ITIES aufgrund a¨hnlicher Eigenschaf-
ten als Modell fu¨r Systeme wie Haut, Nerven und Biomembranen dienen.[35] Aussa-
gen u¨ber Arzneimitteltransporte und deren Verfu¨gbarkeit ko¨nnen getroffen werden.
Es wurde unter anderem die Metallkomplexierung der Antibiotika Monensin [36], Ni-
gericin [37] und Valinomycin [38] sowie der Transport der β-Lactam-Antibiotika [39]
betrachtet. Die Eigenschaften des Protonentransfers wurde im Falle der Ana¨sthetika
Lidocain und Dicain untersucht.[27] Es konnte ebenfalls die Adsorption von polaren,
großen Moleku¨len, wie Phospholipiden [40], Acetylcholin [41] und anderen Proteinen
an Grenzfla¨chen bestimmt werden.[24]
Wird die organische Phase durch eine ionische Flu¨ssigkeit mit lipophilem Kation
und Anion ersetzt, wie zum Beispiel dem 1-Octyl-3-methylimidazolium-bis(pentaflu-
oroethylsulfonyl)imid, bildet sich eine nicht polarisierbare Grenzfla¨che. Die Poten-
tialdifferenz u¨ber diese Grenzfla¨che kann mit Hilfe der NERNST-Gleichung beschrie-
ben werden. Durch Zugabe eines Salzes zur wa¨ssrigen Phase, das eines der beiden
Ionen der ionischen Flu¨ssigkeit entha¨lt, kann die Potentialeinstellung kontrolliert
werden.[42] Na¨here Untersuchungen zur Struktur der polarisierbaren Grenzfla¨che
zwischen einer lithiumchloridhaltigen wa¨ssrigen Phase und einer Tetrahexylammo-
nium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid-Phase ergaben, dass es zu keiner nennens-
werten Adsorption von Lithium- beziehungsweise Chloridionen an der Grenzfla¨che
kommt.[43]
Quinn et al. untersuchten das Verhalten der ionischen Flu¨ssigkeiten 1-Butyl-3-
methylimidazolium-hexafluorophosphat und Tributyl-methyl-ammonium-bis(triflu-
oromethylsulfonyl)imid beim U¨bergang u¨ber die ITIES Wasser/1,2-Dichlorethan.
Die ionischen Flu¨ssigkeiten waren in der 1,2-Dichlorethanphase gelo¨st. Die Auto-
ren ermittelten fu¨r das Kation der Ammonium-IL ein formales Standardtransferpo-
tential von -105 mV und fu¨r das Anion von 96 mV. Daraus wurde ein Standard-
Ionenverteilungskoeffizient log P 0,iDCE von 1,77 beziehungsweise 1,62 ermittelt. Mes-
sungen fu¨r den U¨bergang der Imidazolium-IL blieben ohne Ergebnisse. Weiterhin
stellten sie fest, dass die Grenzfla¨che zwischen Wasser und der von ihnen gewa¨hlten
ionischen Flu¨ssigkeiten nur wenig beziehungsweise gar nicht polarisierbar ist. Dies
ist abha¨ngig von der Hydrophobie der gewa¨hlten Ionen.[44]
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2.2 Theoretische Grundlagen zur Gasphasenun-
tersuchung
2.2.1 Massenspektrometrische Messungen
Die Untersuchungen zur Charakterisierung der Gasphase ionischer Flu¨ssigkeiten
wurden mittels eines handelsu¨blichen Massenspektrometers durchgefu¨hrt. Dieses ist
standardma¨ßig an einen Gaschromatographen gekoppelt. Die instrumentellen Daten
sind auf Seite 84 aufgefu¨rt. Der Gaschromatograph wurde im Rahmen dieser Arbeit
lediglich fu¨r Reinigungsla¨ufe des Massenspektrometers genutzt. Abbildung 2.5 zeigt
eine U¨bersicht der Komponenten des Massenspektrometers. Als Massenanalysator
diente in dieser Arbeit eine Ionenfalle. Fu¨r die genaue Funktionsweise sei auf die
entsprechende Fachliteratur verwiesen.[18, 45]
Etwas na¨her wird im folgenden das angewandte Probeneinlasssystem betrachtet.
Einlasssysteme erlauben die U¨berfu¨hrung einer analytischen Probe in die Ionen-
quelle mit gleichzeitiger Aufrechterhaltung des Vakuums. Es gibt drei Arten von
Einlasssystemen: direkte, indirekte sowie chromatographisch gekoppelte Einlasssy-
steme. Bei den indirekten Systemen werden gasfo¨rmige oder leichtflu¨chtige Substan-
zen aus einem Vorratsgefa¨ß u¨ber ein Ventilsystem in die Ionenquelle geleitet. Unter
chromatographisch gekoppelten Einlasssystemen werden die heute standardisierten
Systeme in GC/MS- und LC/MS- Gera¨ten verstanden.[18]
Zur Untersuchung der Verdampfbarkeit und zur Charakterisierung der Gasphase
ionischer Flu¨ssigkeiten wurde in dieser Arbeit ein direktes Einlasssystem verwendet.
Es standen zwei verschiedene Methoden zur direkten Verdampfung einer Probe im
Massenspektrometer in der Na¨he der Ionenquelle zur Verfu¨gung. Bei der sogenann-
ten DEP-Methode (Direct Exposure Probe) wird eine flu¨ssige Probe mittels eines
Heizdrahtes erhitzt. Hingegen wird die in dieser Arbeit eingesetzte DIP-Methode
(Direct Insertion Probe) bevorzugt fu¨r Feststoffe genutzt. Die Probe wird aus ei-
nem beheizbaren Kapillarro¨hrchen aus Glas verdampft. Sowohl die Temperatur des
Heizdrahtes als auch die des Kapillarro¨hrchens wird elektronisch mittels eines Tem-
peraturprogrammes gesteuert. Abbildung 2.6 zeigt Bilder der Heizsta¨be inklusive
Abbildung 2.5: Komponenten des verwendeten Massenspektrometers.[18]
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Abbildung 2.6: Equipment fu¨r den Probendirekteinlass - Oben: Heizstab mit DIP-Kapillarro¨hr-
chen (links) und Heizstab mit DEP-Filament (rechts); Unten: Steuereinheit mit Heizstab (links)
und eingefu¨hrter Heizstab mit Fu¨hrungsschiene (rechts).[46]
Kapillarro¨hrchen beziehungsweise Filament. Unten abgebildet ist die elektronische
Steuereinheit zur Regelung der Temperatur. Mit dieser sind die Heizsta¨be verbun-
den. Das direkte Probenaufgabesystem wird besonders bei Proben genutzt, bei de-
nen eine gaschromatographische Trennung schwierig oder unmo¨glich ist. Die Vorteile
dieser Technik sind in Tabelle 2.1 nochmals zusammengefasst.[18, 46]
Die DIP-Methode erwies sich als vorteilhaft bei der Untersuchung der Stoffklas-
se der ionischen Flu¨ssigkeiten. Die Probe kann hier kontrolliert verdampft werden.
Der Dampf befindet sich dann direkt im Analysegera¨t und kann analysiert wer-
den. Eine U¨berfu¨hrung und damit eine eventuelle Vera¨nderung der Eigenschaften
ist nicht notwendig. Aufgrund der geringen Flu¨chtigkeit der Substanzklasse besteht
auch nicht die Gefahr der U¨berladung des Massenspektrometers. Allerdings muss
darauf hingewiesen werden, dass mit der Untersuchung ionischer Flu¨ssigkeiten in
Massenspektrometern eine ha¨ufige Wartung und Reinigung des Gera¨tes unumga¨ng-
lich ist.
2.2.2 Berechnung der Verdampfungsenthalpie
Mittels der in der vorliegenden Arbeit genutzten massenspektrometrischen Metho-
de ist es mo¨glich, molare Verdampfungsenthalpien experimentell zu bestimmen. Im
folgenden Abschnitt wird beschrieben, wie die Enthalpie aus den Messwerten be-
rechnet werden kann.
Die molare Standard-Verdampfungsenthalpie ΔvapH
0
m(T ) ist die Energie, die er-
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Vorteile direkter Einlasssysteme:
• Schnelle Screening-Methode fu¨r Proben, die keiner gaschromatographischen Tren-
nung bedu¨rfen.
• Optimale Temperaturfu¨hrung fu¨r die untersuchte Probe mo¨glich.
• DIP-Methode (Direct Insertion Probe): Proben werden langsam in einem beheizten
Kapillarro¨hrchen verdampft. Anwendbar fu¨r die Analyse von Feststoffen beziehungs-
weise Spurenanalyten in festen Matrizes.
• DEP-Methode (Direct Exposure Probe): Verdampfung mittels Heizdraht zur Un-
tersuchung von Flu¨ssigkeiten und Lo¨sungen. Die DEP-Methode ist besonders gut
geeignet fu¨r eine schnelle Besta¨tigung des Molgewichtes eines Feststoffes, welcher in
einem geeigneten Lo¨sungsmittel gelo¨st vorliegt.
• Direkte Einfu¨hrung der Probe in das Massenspektrometer.
• Analyse sehr polarer oder fester Verbindungen mo¨glich.
• Der geringe Druck im Ionisationsbereich und die Na¨he der Probe zur Ionisations-
quelle ermo¨glicht oftmals die Aufnahme eines Spektrums einer thermisch instabilen
Verbindung, bevor diese sich in sta¨rkerem Maße zersetzt hat.
• Durch geringen Druck Einstellung einer relativ großen Konzentration schwer flu¨chti-
ger Verbindungen im Ionisationsbereich mo¨glich.
Tabelle 2.1: Vorteile direkter Einlasssysteme.[18, 46]
forderlich ist, um ein Mol einer Substanz isotherm und isobar bei Standarddruck vom
flu¨ssigen in den gasfo¨rmigen Zustand zu u¨berfu¨hren. Die Verdampfungsenthalpie ist
stoff- und temperaturabha¨ngig. ΔvapH
0
m(T ) la¨sst sich wie folgt berechnen:
ΔvapH
0
m(T ) = ΔvapU
0
m(T ) + RT (2.11)
Dabei ist ΔvapU
0
m(T ) die Differenz zwischen der molaren, inneren Energie der Gas-
phase und der molaren, inneren Energie der flu¨ssigen Phase bei der Temperatur T
und Standarddruck. R ist die universelle Gaskonstante.[47]
Der Weg fu¨r die Berechnung der Verdampfungsenthalpien folgt dem von Arm-
strong et al. vorgeschlagenen.[48] Grundlage bilden die massenspektrometrisch auf-
genommenen Intensita¨ts-Temperatur-Diagramme (Chromatogramme). Mit Inten-
sita¨t ist der detektierte Ionenstrom des betrachteten Kations gemeint. Beispiele fu¨r
Chromatogramme finden sich in Kapitel 3.3 (siehe Seite 60). Ein typisches Dia-
gramm, wie es fu¨r den weiteren Rechenweg notwendig ist, ist in Abbildung 3.32 auf
Seite 72 dargestellt.
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Fu¨r Systeme mit hohen Pumpraten, wie das in dieser Arbeit verwendete, ist
die Intensita¨t S proportional zu der Rate dN/dt, mit der die betrachtete ionische
Flu¨ssigkeit von der Probenoberfla¨che im Probenro¨hrchen der Schubstange desor-
biert. Es gilt:
S/C = dN/dt = NBe−Ea/RT (2.12)
Hierbei ist C eine Konstante, N die Anzahl der massenspektrometrisch bestimm-
baren Ionenpaare in der Flu¨ssigkeitsoberfla¨che, B ein pre-exponentieller Term, Ea
die Aktivierungsenergie des Desorptionsvorganges sowie R und T die universelle
Gaskonstante beziehungsweise die Temperatur der ionischen Flu¨ssigkeit. N wird
wa¨hrend des gesamten Evaporationsprozesses als konstant angesehen. Solange eine
Bulkphase vorhanden ist, entsteht immer wieder eine neue Oberfla¨che. Somit folgt
die Desorption einem Prozess nullter Ordnung. Die Ionenintensita¨t steigt exponen-
tiell, bis die Probe aufgebraucht ist.
Die Auftragung des ln S versus 1/T ergibt eine Gerade mit dem Anstieg −Ea/R.
Da die Verdampfung ins Vakuum stattfindet, wird durch das expandierende Gas
keine Arbeit geleistet. Somit gilt: Ea = ΔvapUTav. ΔvapUTav ist die A¨nderung der
inneren Verdampfungsenergie bei der mittleren Temperatur der Verdampfung, Tav.
Wird zu ΔvapUTav das Produkt aus RTav addiert, ergibt sich die Verdampfungs-
enthalpie bei der mittleren Verdampfungstemperatur ΔvapHTav. Zur Umrechnung
derselben in die Verdampfungsenthalpie bei 298 K wird die Differenz der Wa¨rmeka-
pazita¨ten (Δgl CP = CP,g − CP,l) der Dampfphase CP,g und der flu¨ssigen Phase CP,l
bei konstantem Druck u¨ber den Temperaturbereich von 298 K bis Tav beno¨tigt.[48]
In der Literatur finden sich keine entsprechenden Werte fu¨r die betrachteten io-
nischen Flu¨ssigkeiten. Fu¨r das [C4MIM ][SCN ] wurde lediglich eine A¨nderung der
Wa¨rmekapazita¨t am Glasu¨bergangspunkt [49] sowie eine Wa¨rmekapazita¨tsa¨nderung
fu¨r das [C2MIM ][Br] fu¨r den U¨bergang von der kristallinen in die flu¨ssige Pha-
se bestimmt.[50] Es soll deshalb der von Armstrong et al. benutzte Wert fu¨r das
[C4MIM ][NTf2] von −94 J/Kmol genutzt werden. Die Gruppe erhielt auf diesem
Weg hervorragende Ergebnisse.
ΔvapH298 = ΔvapHTav + (298K− Tav) ∗Δgl CP (2.13)
Verdampfungsenthalpien ionischer Flu¨ssigkeiten ko¨nnen neben der massenspektro-
metrischen Methode auch durch Messungen der Oberfla¨chenspannung beziehungs-
weise in der Knudsen-Zelle bestimmt werden.[51] Ku¨rzlich stellten Verevkin et al. ei-
ne neue Methode zur Enthalpiebestimmung mittels einer Quarzkristall-Mikrowaage
vor.[52]
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Kapitel 3
Ergebnisse und Diskussion
3.1 Massenspektrometrische Untersuchungen in
der flu¨ssigen Phase
Ionische Flu¨ssigkeiten weisen im Vergleich zu herko¨mmlichen Flu¨ssigkeiten ein u¨ber-
raschendes Lo¨slichkeitsverhalten auf. Dies betrifft sowohl das Lo¨sen der ionischen
Flu¨ssigkeit in einem Lo¨sungsmittel als auch das Lo¨sungsvermo¨gen fu¨r ein Agens in
der ionischen Flu¨ssigkeit. Zusa¨tzlich kann ein lo¨slichkeitsvermittelnder Effekt durch
die ionische Flu¨ssigkeit beobachtet werden. Die Ionen ko¨nnen zum Beispiel eine un-
polare Doma¨ne aufbauen, die die Lo¨slichkeit einer unpolaren Substanz in einem
polaren Lo¨sungsmittel erho¨ht.[53]
Unter diesem Gesichtspunkt sollte der Einfluss des [C4MIM ][BF4] auf die Lo¨slich-
keit des Acetophenons in Wasser in dieser Arbeit untersucht werden. Das Ergebnis
zeigt Abbildung 3.1. Mit steigendem Zusatz an ionischer Flu¨ssigkeit erho¨ht sich die
ansonsten schlechte Lo¨slichkeit des Acetophenons stark. Ein vergleichbares Resultat
kann mit der ionischen Flu¨ssigkeit [C1MIM ][MeSO4] erzielt werden.[54, 55]
Diese Fa¨higkeit zur Cluster- beziehungsweise Doma¨nenbildung hat auch Auswir-
kung auf das Verhalten ionischer Flu¨ssigkeiten in chromatographischen Prozessen.
Einfache Versuche, imidazoliumbasierte ionische Flu¨ssigkeiten mittels chromatogra-
phischen Methoden nachzuweisen, ergaben nicht die allgemein erwarteten Ergebnis-
se.
In der Flu¨ssigkeitschromatographie (HPLC-high performance liquid chromato-
graphy) fu¨hrt die Wechselwirkung zwischen dem im Laufmittel gelo¨sten Analyten
und der stationa¨ren Phase zu dessen Ru¨ckhalt und damit gegebenenfalls zur Tren-
nung eines Analytengemisches. Die Wechselwirkung erfolgt durch Adsorptions- und
Lo¨slichkeitsgleichgewichte. Entsprechend wird mit polaren Gegenspielern gearbei-
tet. Bei der Wahl eines polaren Sa¨ulenmaterials wird ein unpolares Lo¨sungsmittel
genutzt. Wesentlich ha¨ufiger ist heute die Verwendung unpolarer stationa¨rer Phasen
und polarer mobiler Phasen.[56]
In Tabelle 3.1 werden die Retentionszeiten verschiedener ionischer Flu¨ssigkeiten
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Abbildung 3.1: Maximale Lo¨slichkeit von Acetophenon in Wasser in Abha¨ngigkeit von der Kon-
zentration [C4MIM ][BF4].
bei Anwendung unterschiedlicher mobiler und stationa¨rer Phasen verglichen. Fu¨r
alle genutzten Phasenkombinationen weisen die Retentionszeiten auf ein praktisch
vo¨lliges Fehlen von Wechselwirkungen zwischen dem Analyten und dem Sa¨ulen-
material hin. Eine leichte Erho¨hung der Retentionszeit wird bei der Nutzung von
Systemen mit Phasen gleicher Polarita¨t erzielt. Fu¨r das [C1MIM ][MeSO4] und
das [C4MIM ][BF4] werden die ho¨chsten Retentionszeiten bei Anwendung der po-
laren Silika-Phase als stationa¨re Phase und des Wassers als mobile Phase gemes-
sen. Dies widerspricht dem ga¨ngigen Versta¨ndnis des chromatographischen Trenn-
prinzips. Wie im weiteren Verlauf des Kapitels gezeigt werden wird, ist der Grad
der Clusterbildung der ionischen Flu¨ssigkeiten im Wasser am geringsten. Die ioni-
schen Flu¨ssigkeiten liegen, besonders unter chromatographischen Konzentrationsbe-
dingungen, als einfache Ionen vor. Unter diesen Voraussetzungen ist die Wechselwir-
kung mit einer polaren Phase begu¨nstigt.
Infolge dieser auffa¨lligen Beobachtungen, die zum Zeitpunkt der Versuche noch
nicht erkla¨rt werden konnten, wurden massenspektrometrische Untersuchungen und
Messungen der Leitfa¨higkeit von Lo¨sungen ionischer Flu¨ssigkeiten durchgefu¨hrt. Die
dabei entstandenen Spektren wiesen auf eine Clusterbildung durch die ionischen
Flu¨ssigkeiten in Lo¨sung hin. Diese Ergebnisse sollen im weiteren Verlauf des Kapi-
tels na¨her diskutiert werden.
3.1.1 Spektreninterpretation
Zur massenspektrometrischen Untersuchung der ionischen Flu¨ssigkeiten wurden Lo¨-
sungen unterschiedlicher Verdu¨nnungen u¨ber eine Spritzenpumpe direkt in das Mas-
senspektrometer eingetragen. Die chromatographische Trenneinheit wurde nicht ge-
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Stationa¨re Mobile [C1MIM ][MeSO4] [C4MIM ][BF4] [C4MIM ][NTf2]
Phase Phase
C18 CH3CN/H2O 3,88 min 3,23 min
9 : 1
CH3CN/H2O 2,93 min 2,93 min
3 : 1
Phenylhexyl MeOH 2,43 min
MeOH/H2O 2,07 min
3 : 2
Cyano CH3CN/H2O 2,40 min 2,40 min
1 : 4
Si CH3CN/H2O 3,78 min 3,28 min
3 : 1
H2O 4,63 min 3,73 min
Tabelle 3.1: Vergleich von HPLC-Retentionszeiten bei Nutzung unterschiedlicher mobiler und
stationa¨rer Phasen.
nutzt. Ionisiert wurde mittels der ESI-Technik (siehe Kapitel 2.1.1).
Die massenspektrometrischen Messungen von verdu¨nnten Lo¨sungen ionischer
Flu¨ssigkeiten fu¨hrten zu außergewo¨hnlichen Spektren. Die Spektren der meisten
Analyten weisen in der Regel jeweils nur ein Signal auf. Gegebenenfalls finden sich
noch Fragmentpeaks beziehungsweise Signale fu¨r Dimere bei hohen Ionendru¨cken in
der Ionenfalle. Bei den im Rahmen dieser Arbeit gewa¨hlten ionischen Flu¨ssigkeiten
werden allerdings regelma¨ßige Peakmuster beobachtet. Das Muster ist abha¨ngig von
der ionischen Flu¨ssigkeit, deren Konzentration und dem gewa¨hlten Lo¨sungsmittel.
Ein Beispielspektrum zeigt Abbildung 3.2. Dargestellt ist das Spektrum einer Lo¨sung
von [C2MIM ][EtSO4] in 2-Propanol mit einer Konzentration von 10
−1 mol/L. Ge-
messen wurde im Positivmodus. Die Signale indizieren somit detektierte Kationen.
Im Spektrum sind Peaks in einem regelma¨ßigen Abstand von 236 amu erkennbar.
Dieser Abstand entspricht der molaren Masse des [C2MIM ][EtSO4]. Jedes Signal
steht demzufolge fu¨r ein Addukt, dass aus den Kationen und Anionen der ionischen
Flu¨ssigkeit besteht. Werden einfach geladene Clusterkationen vorausgesetzt, ergeben
sich Cluster, die nach der Summenformel [CnAn−1]+ aufgebaut sind. Tabelle 3.2c)
verdeutlicht dies fu¨r das dargestellte Spektrum. Mittels Fragmentierungsexperimen-
ten (MS/MS), auf welche im Verlauf des Kapitels na¨her eingegangen wird, konnte
die Zugeho¨rigkeit der Clustersignale zur ionischen Flu¨ssigkeit nachgewiesen werden.
Im Kapitel 3.1.1.2
”
Zoom Scan“ wird die Richtigkeit der Annahme einfach geladener
Addukte bewiesen.
Auch im Spektrum in Abbildung 3.2b) ist eine Reihe von Signalen in regelma¨ßi-
gen Absta¨nden zu erkennen. Vermessen wurde eine Lo¨sung von [C4MIM ][BF4] in 2-
Propanol im Negativmodus (Detektion der Anionen). Der Signalabstand entspricht
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c)
m/z Summenformel
347 C2A
+
1 2C+A = 2*111 g/mol + 125 g/mol = 347 g/mol
583 C3A
+
2 3C+2A = 3*111 g/mol + 2*125 g/mol = 583 g/mol
819 C4A
+
3 4C+3A = 4*111 g/mol + 3*125 g/mol = 819 g/mol
1055 C5A
+
4 5C+4A = 5*111 g/mol + 4*125 g/mol = 1055 g/mol
1291 C6A
+
5 6C+5A = 6*111 g/mol + 5*125 g/mol = 1291 g/mol
1527 C7A
+
6 7C+6A = 7*111 g/mol + 6*125 g/mol = 1527 g/mol
1763 C8A
+
7 8C+7A = 8*111 g/mol + 7*125 g/mol = 1763 g/mol
Abbildung 3.2: Spektrum des a) 10−1 mol/L [C2MIM ][EtSO4] in 2-Propanol, Positivmodus;
b) 10−1 mol/L [C4MIM ][BF4] in 2-Propanol, Negativmodus; c) Zuordnung der Clustermolmassen
zu den gemessenen Signalen fu¨r das [C2MIM ][EtSO4].
auch hier der molaren Masse der ionischen Flu¨ssigkeit. Dem m/z-Verha¨ltniss eines
jeden Signals kann ein Clusterion zugeordnet werden - wiederum einfach geladene
Addukte vorausgesetzt. Die allgemeine Formel fu¨r die Anionen a¨hnelt der bereits
fu¨r die Clusterkationen beschriebenen: [CnAn+1]
−. Im Spektrum wurde jedem Signal
eine Summenformel zugeordnet.
Im Rahmen eines Messlaufes kann die Energie, die zur Ionisierung aufgewandt
wird, vera¨ndert werden. Wird diese Energie gleich Null gesetzt, verschwinden alle
fu¨r die ionische Flu¨ssigkeit relevanten Signale aus dem Spektrum. Dies la¨sst dar-
auf schließen, dass die u¨berwiegende Zahl der Moleku¨le in Lo¨sung ungeladen vor-
liegt und nur durch die angelegte Spannung ionisiert werden. Es existieren somit
in Lo¨sung mehrheitlich neutrale Ionenpaare beziehungsweise Ionenpaarcluster. Die
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Abbildung 3.3: a) Spektrum eines MS/MS-Experimentes der Masse 1717 [C9A8]+. Messlo¨sung:
10−1 mol/L [C4MIM ][SCN ] in 2-Propanol b) Spektrum eines MS/MS-Experimentes der Masse
280 - Bis(trifluoromethylsulfonyl)imidanion. Messlo¨sung: 10−1 mol/L [C2MIM ][NTf2] in Metha-
nol.
Ionenpaarcluster sind Teil eines u¨ber Wasserstoffbru¨cken verbundenen Netzwerkes.
Dieses bleibt wa¨hrend des ESI-Verdampfungsprozesses teilweise erhalten und kann
massenspektrometrisch nachgewiesen werden.
Wie bereits erwa¨hnt, wurde der Nachweis der Zugeho¨rigkeit der gefundenen
Signale zur gewa¨hlten ionischen Flu¨ssigkeit mittels Fragmentierungsexperimenten
(MS/MS-Experimente) gefu¨hrt. Hierbei wird wa¨hrend der Messung in der Ionen-
falle eine Teilchenart mit festgelegtem Masse-Ladungs-Verha¨ltnis gesammelt. Durch
Anlegen einer Spannung und Sto¨ßen mit Helium-Atomen kommt es zur Fragmen-
tierung des Ions. Anschließend werden die entstandenen Fragmente analysiert. Ein
solches Spektrum, das aus einem MS/MS-Experiment erhalten wurde, zeigt Abbil-
dung 3.3a). Vermessen wurde hier eine 10−1-molare Lo¨sung des [C4MIM ][SCN ] in
2-Propanol. Das gesammelte Ion mit m/z = 1717 entspricht dem Cluster [C9A8]
+.
Die erhaltenen Peaks stimmen, einfach geladene Moleku¨le vorausgesetzt, in der Mas-
se mit den Molmassen von Clustern der ionischen Flu¨ssigkeit u¨berein. Die Zusam-
mensetzung wurde im Spektrum gekennzeichnet. Auch die resultierenden kleinsten
Einheiten - die einfachen Anionen und Kationen - konnten mittels Fragmentierungs-
experimenten den ionischen Flu¨ssigkeiten zugeordnet werden. Beispielhaft verdeut-
licht dies Abbildung 3.3b) fu¨r das Bis(trifluoromethylsulfonyl)imidion.
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Element M M+1 M+2 M+4
Masse % Masse % Masse % Masse %
H 1 100 2 0,015
B 10 24,84 11 100
C 12 100 13 1,112
N 14 100 15 0,37
S 32 100 33 0,789 34 4,44 36 0,021
Tabelle 3.2: Relative Isotopenha¨ufigkeit der im Moleku¨l enthaltenen Elemente.[18]
3.1.1.1 Isotopenmuster
Fu¨r einige untersuchte ionische Flu¨ssigkeiten zeigen sich in den Spektren leichte
Abweichungen des gemessenen Hauptsignals von der theoretisch berechneten mo-
laren Masse des Clusterions. Außerdem wird nie nur ein Peak pro Cluster gefun-
den, sondern immer ein Peakmuster. Diese Peakmuster sind besonders bei den
gro¨ßeren Clustern zu beobachten. Abbildung 3.4 verdeutlicht dies am Beispiel des
[C4MIM ][BF4]. Dyson et al. beobachteten fu¨r andere ionische Flu¨ssigkeiten mit Te-
trafluoroboratanionen ein a¨hnliches Verhalten und beschrieben es als
”
isotopomer
envelopes“.[21]
Ursache dieser Muster ist das natu¨rliche Isotopenvorkommen der Elemente, die
eine ionische Flu¨ssigkeit aufbauen. Die Identifizierung von Isotopenmustern bildet
einen wichtigen Teil der massenspektrometrischen Analytik.[18] Eine Auflistung der
fu¨r die verwendeten ionischen Flu¨ssigkeiten relevanten Isotopenverha¨ltnisse zeigt
Tabelle 3.2. Abha¨ngig vom Isotop erscheinen die Peaksignale bei gro¨ßeren bezie-
hungsweise kleineren m/z-Verha¨ltnissen als dem eigentlichen Moleku¨lpeak. Ent-
scheidend fu¨r das Auftreten von Signalen, die kleiner sind als die berechnete mo-
lare Masse, sind die Isotope des Bors. Es ist das einzige hier vertretene Element,
bei dem das kleinste Isotop nicht die ho¨chste Ha¨ufigkeit hat. Die Peaks bei m/z-
Verha¨ltnissen gro¨ßer als die molare Masse ergeben sich durch Isotope des Koh-
lenstoffs und des Stickstoffs. Im Falle der Rhodanid-Salze hat auch der Schwefel
Einfluss. Schwefel ist auch ein Baustein der Bis(trifluoromethylsulfonyl)imidionen.
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imidionen bilden allerdings, wie spa¨ter noch genauer be-
schrieben wird, kaum gro¨ßere Cluster.
Je gro¨ßer der gebildete Cluster ist, desto sta¨rker sind die Abweichungen und de-
sto ho¨her ist die Anzahl der Isotopensignale. Mit der Clustergro¨ße vergro¨ßert sich die
Anzahl der Anionen und Kationen im Cluster. Mehr Elemente mit den dazugeho¨ri-
gen Isotopen sind im Cluster enthalten. Damit steigt die Anzahl der rechnerisch
mo¨glichen Signale im Spektrum und die Mo¨glichkeit der Abweichung des Hauptsi-
gnals von der berechneten molaren Masse. Abbildung 3.4 zeigt die Simulation eines
Peakmusters fu¨r einen gegebenen Cluster auf Basis der Isotopenha¨ufigkeit. Dieses
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b)
Cluster M Signal
[C]+ 139 139
[C2A]
+ 365 364
[C3A2]
+ 591 589
[C4A3]
+ 817 816
[C5A4]
+ 1043 1042
[C6A5]
+ 1268 1267
[C7A6]
+ 1494 1494
[C8A7]
+ 1721 1719
[C9A8]
+ 1947 1944
Abbildung 3.4: Betrachtung des Isotopenmusters des Tetrafluoroborates: a) Spektrum einer 10−1
mol/L-Lo¨sung [C4MIM ][BF4] in Ethylacetat, b) Vergleich der Clusterhauptsignale mit den Clu-
stermolmassen, c) Spektrenausschnitt fu¨r das Signal mit m/z=1494 (entspricht [C7A6]+), d) Si-
muliertes Isotopenmuster des Clusters [C7A6]+.
stimmt relativ gut mit dem gemessenen u¨berein.
An dieser Stelle soll noch erwa¨hnt werden, dass bei der Untersuchung von ioni-
schen Flu¨ssigkeiten mit fluoridhaltigem Anion, wie zum Beispiel dem Tetrafluoro-
boration, deren Hydrolyseneigung beachtet werden muss. Sowohl in wa¨ssrigen aber
auch in methanolischen Lo¨sungen mit Restfeuchte ko¨nnen Hydrolyseprodukte wie
das [BF3OH ]
− bis hin zum [B(OH)4]− entstehen.[57] Diese sind im Massenspektrum
nachweisbar. Auch ist eine Anlagerung eines durch Hydrolyse gebildeten Anions an
einen Cluster denkbar. Da sich das Fluratom und die OH-Gruppe nur durch 2 g/mol
voneinander unterscheiden, ha¨tte dies Auswirkungen auf das Isotopenmuster. Fu¨r
die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden die Lo¨sungen direkt vor den
Messungen frisch angesetzt. In den Massenspektren zeigen sich keine Spuren von
Hydrolyseprodukten. Auch eine Substitution durch ein Hydrolyseanion im kleinsten
Cluster kann ausgeschlossen werden. Fu¨r gro¨ßere Cluster ist eine Unterscheidung
nicht mehr ohne weiteres mo¨glich.
3.1.1.2 Bestimmung der Ionenladung mittels Zoom Scans
Das genutzte Massenspektrometer bietet die Mo¨glichkeit einen Zoom Scan durch-
zufu¨hren. Bei dieser Messung wird auf einen sehr kleinen Messbereich fokussiert.
Ein hochaufgelo¨stes Ergebnis wird so erhalten. Aus dem Abstand der gemessenen
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Abbildung 3.5: Zoom Scan des a) Kations des [C4MIM ][BF4] in Wasser, b) Anions des
[C2MIM ][NTf2] in 2-Propanol.
Signale kann die Ladung des untersuchten Analyten bestimmt werden.[46] Wird ein
Peakabstand von 1 amu erhalten, so kann auf eine Ladung von +1 oder -1 geschlos-
sen werden. Ist der Abstand 0,5 amu, so ergibt sich eine Ladung von +2 oder -2. Dies
folgt aus der Auftragung des Masse-Ladungs-Verha¨ltnisses in der Massenspektrome-
trie. Beispielhaft sind fu¨r das [C4MIM ]
+ und das [NTf2]
− Spektren in Abbildung
3.5 dargestellt. Es sind jeweils Signale im Abstand von 1 amu erkennbar. Die Katio-
nen sowie die Anionen sind also jeweils einfach geladen. Einfache Ladungen wurden
auch fu¨r alle anderen untersuchten Einzelionen bestimmt.
Abbildung 3.6 zeigt zwei Spektren fu¨r Clusterionen. Auch hier erscheinen Peaks
in einem Abstand von 1 amu. Die entstandenen Clusterionen sind ebenfalls einfach
geladen. Dies gilt fu¨r alle untersuchten ionischen Flu¨ssigkeiten und fu¨r alle Cluster-
gro¨ßen. Aufgrund des gro¨ßeren Einflusses der verschiedenen Isotope bei gro¨ßeren
Moleku¨len kommt es zu U¨berlagerungen. Fu¨r gro¨ßere Cluster ist eine Bestimmung
der Ladung folglich nicht mehr mo¨glich.
Wie bereits erwa¨hnt, werden in der Massenspektrometrie Masse-Ladungs-Verha¨lt-
nisse ermittelt.[18] Da fu¨r die untersuchten Moleku¨le jeweils einfache Ladungen be-
stimmt wurden, entspricht der ermittelte Wert auch der molaren Masse der Ver-
bindung. Aus den m/z-Verha¨ltnissen der einfach geladenen Cluster kann direkt auf
die Molmasse geschlossen werden. Somit dienen die Zoom Scans und die daraus
bestimmten Ladungen als Nachweis fu¨r die Zugeho¨rigkeit der Signale zur ionischen
Flu¨ssigkeit und geben Aufschlu¨sse u¨ber den Aufbau der zugrunde liegenden Mo-
leku¨le.
3.1.2 Abha¨ngigkeit der Clusterbildung von der Konzentra-
tion der ionischen Flu¨ssigkeit
Die Clusterbildung in Lo¨sungen ionischer Flu¨ssigkeiten ist von vielen verschiedenen
Faktoren abha¨ngig. Zu Beginn der Betrachtungen soll der Einfluss der Konzentra-
tion der ionischen Flu¨ssigkeit in den Mittelpunkt gestellt werden. Es gilt nicht der
einfache Zusammenhang, dass die Signalintensita¨t eines betrachteten Clusters mit
der Konzentration steigt. Es muss auch das Lo¨sungsmittel beru¨cksichtigt werden.
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a) b)
Abbildung 3.6: Zoom Scan des Clusters [C2A]+ von a) [C4MIM ][SCN ] in Wasser, b)
[C2MIM ][EtSO4] in Wasser.
Beispielhaft werden die Ergebnisse fu¨r das [C4MIM ][SCN ] aus Abbildung 3.7 dis-
kutiert. Im vorliegenden Beispiel wurde die ionische Flu¨ssigkeit gelo¨st in vier ver-
schiedenen Lo¨sungsmitteln im Positivmodus vermessen.
Bereits im Falle des Lo¨sungsmittels Wasser (Abbildung 3.7a) zeigt sich ein u¨ber-
raschendes Resultat. Die Signalintensita¨t fu¨r das Einzelkation C+ ist fu¨r die 10−4
mol/L Lo¨sung erwartungsgema¨ß am geringsten. Allerdings wurde fu¨r das gleiche
Moleku¨l in der 10−2 mol/L Lo¨sung eine ho¨here Intensita¨t bestimmt als in der 10−1
mol/L Lo¨sung.
Im Falle des kleinsten Clusters [C2A]
+ ist die Intensita¨t des Signals in der 10−4
mol/L Lo¨sung wiederum am geringsten. Auch ist sie kleiner als die des Einzelkations
in einer Lo¨sung mit gleicher Konzentration. Fu¨r den betrachteten Cluster wurden in
den 10−2 mol/L und 10−1 mol/L Lo¨sungen jeweils a¨hnliche Intensita¨ten bestimmt.
Diese sind in beiden Fa¨llen ho¨her als die des Einzelkations. Gro¨ßere Cluster (ab
[C3A2]
+) ko¨nnen in der 10−4 mol/L Lo¨sung nicht mehr nachgewiesen werden. Die
Intensita¨ten sind fu¨r die beiden ho¨heren Konzentrationen fu¨r die gro¨ßeren Cluster
ebenfalls wieder a¨hnlich.
Die Ergebnisse zeigen, dass bei Konzentrationssteigerung von 10−4 mol/L auf
10−2 mol/L eine kritische Grenze u¨berschritten wird. Durch eine ho¨here Teilchen-
zahl steigt auch der Grad der Wechselwirkungen zwischen den Moleku¨len. Die Clu-
sterbildung wird begu¨nstigt. Das Maximum der Signalintensita¨t liegt fu¨r die 10−4
mol/L Lo¨sung bei den Einzelkationen C+, fu¨r die 10−2 mol/L und die 10−1 mol/L
Lo¨sung hingegen beim kleinsten Cluster [C2A]
+. Der Intensita¨tsvergleich fu¨r die
beiden ho¨heren Konzentrationen u¨berrascht. Die Intensita¨ten sind bei den kleine-
ren Clustern fu¨r die 10−2 mol/L Lo¨sung gro¨ßer als fu¨r die ho¨her konzentrierte. Es
sollte allerdings beachtet werden, dass bei den durchgefu¨hrten Messungen nur Clu-
stermolmassen bis 2000 g/mol erfasst werden konnten. Die maximale Clustergro¨ße
und genaue Clusterverteilung konnte speziell fu¨r die ho¨chste Konzentration nicht
bestimmt werden. Somit ko¨nnen mo¨gliche Unterschiede zwischen beiden Konzentra-
tionen bei ho¨heren Molmassen nicht festgestellt werden. Beru¨cksichtigt werden muss
weiterhin, dass mit steigender Konzentration die Viskosita¨t der Lo¨sung zunimmt.
Dies erschwert mo¨glicherweise die Verspru¨hung im ESI-Interface und damit die Ver-
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Abbildung 3.7: Clusterverteilung in Abha¨ngigkeit von der Konzentration am Beispiel des
[C4MIM ][SCN ] gelo¨st in a) Wasser, b) Methanol, c) 2-Propanol, d) Ethylacetat.
dampfung der Lo¨sung.
Fu¨r die Lo¨sungen in Methanol (Abbildung 3.7b) und 2-Propanol (Abbildung
3.7c) ergibt sich ein a¨hnliches Bild wie fu¨r die wa¨ssrigen Lo¨sungen. Wiederum weist
bei den Kationen und kleineren Clustern die 10−2 mol/L Lo¨sung die ho¨heren Inten-
sita¨ten auf im Vergleich zur 10−1 mol/L Lo¨sung. Fu¨r alle folgenden Cluster sind die
Intensita¨ten erneut a¨hnlich. Die Spektren fu¨r die Analysen der 10−4 mol/L Lo¨sungen
konnten nicht sinnvoll ausgewertet werden.
Besonders deutlich sind die ungewo¨hnlichen Intensita¨tsverha¨ltnisse im Falle der
Ethylacetatlo¨sungen (siehe Abbildung 3.7d). Das Signal fu¨r das Einzelkation der
10−4 mol/L Lo¨sung ist doppelt so hoch im Vergleich zum Signal der 10−2 mol/L
Lo¨sung. Bereits beim kleinsten Cluster kehrt sich das Verha¨ltnis um. Gro¨ßere Clu-
ster sind in der 10−4 mol/L Lo¨sung nicht nachweisbar. Hier ist besonders zu er-
kennen, dass bei steigender Konzentration ionischer Flu¨ssigkeit die Menge kleinerer
Verbindungen zu Gunsten der gro¨ßeren abnimmt. Das Ethylacetat hat einen beson-
ders positiven Einfluss auf die Clusterbildung. Eine Konzentration von 10−1 mol/L
[C4MIM ][SCN ] in Ethylacetat bildet keine stabile Lo¨sung. Ein weiterer Vergleich
ist damit nicht mo¨glich.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bei gro¨ßerer Konzentrationen ioni-
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scher Flu¨ssigkeit in der Lo¨sung gro¨ßere Cluster gebildet werden. A¨hnliche Abha¨ngig-
keiten ergeben sich ebenfalls fu¨r die ionischen Flu¨ssigkeiten ([C2MIM ][EtSO4],
[C2MIM ][NTf2], [C4MIM ][NTf2], [C4MIM ][BF4]). Je sta¨rker ein Lo¨sungsmit-
tel die Clusterbildung unterstu¨tzt, umso deutlicher weichen Signalintensita¨t und
Konzentration der ionischen Flu¨ssigkeit von einer gleichgerichteten Entwicklung ab.
Erwa¨hnt werden sollte im Rahmen dieser Diskussionen auch, dass unterschiedlich
große Cluster auch unterschiedlich hohe Ionisierungsenergien aufweisen ko¨nnen. Mit
steigender Clustergro¨ße sollte sich dieser Effekt allerdings immer sta¨rker verringern.
3.1.3 Abha¨ngigkeit der Clusterbildung vom Lo¨sungsmittel
Der Einfluss des Lo¨sungsmittels auf die Gro¨ße und Verteilung der in Lo¨sung gemes-
senen Cluster der ionischen Flu¨ssigkeit soll hier am Beispiel des [C2MIM ][EtSO4]
verdeutlicht werden. Eine Abha¨ngigkeit der Clustergro¨ße vom gewa¨hlten Lo¨sungs-
mittel ist erkennbar. Die Unterschiede sind allerdings nicht so stark ausgepra¨gt,
wie zu Beginn der Messreihe erwartet. Die Diagramme in Abbildung 3.8 zeigen die
Clusterverteilungen fu¨r das [C2MIM ][EtSO4] in vier verschiedenen Lo¨sungsmitteln.
Zusa¨tzlich wurden fu¨r eine Konzentration die Ergebnisse aller Lo¨sungsmittel in ei-
nem Diagramm zusammengefasst (Abbildung 3.9). Gleich ist fu¨r alle Lo¨sungsmittel,
dass der kleinste Cluster [C2A]
+ auch gleichzeitig der ha¨ufigste ist. Aufgrund des
weiten Meßbereiches von 2000 amu konnte das Kation [C2MIM ]
+ mit einer molaren
Masse von 111,1 g/mol nicht gleichzeitig detektiert werden. Ziel war hier allerdings
die Erfassung eines mo¨glichst großen Clusterbereiches. Zusatzmessungen fu¨r das Ka-
tion selbst werden fu¨r eine andere ionische Flu¨ssigkeit diskutiert.
Mit wachsender Clustergro¨ße ergeben sich Unterschiede zwischen den Lo¨sungs-
mitteln bezu¨glich der Clusterverteilung. Im Falle des Wassers als Lo¨sungsmittel zeigt
sich eine fast exponentielle Abnahme der Clusterha¨ufigkeit mit steigender molarer
Masse. Das Wasser unterstu¨tzt folglich die Bildung gro¨ßerer Addukte nicht. An-
ders verha¨lt es sich im Falle des Methanols. Vom [C2A]
+ zum [C3A2]
+ kommt es
zu einem starken Intensita¨tsabfall. Im weiteren Verlauf steigt sie unter Ausbildung
eines Maximums bei [C6A5]
+ an. Im 2-Propanol ist ein derartiges Maximum nicht
ausgepra¨gt. Nach dem ersten Intensita¨tsabfall kommt es zu einem kontinuierlichen
leichten Ansteigen der Intensita¨t fu¨r ho¨here Cluster. Das Chloroform unterstu¨tzt
a¨hnlich wie das Wasser die Ausbildung ho¨herer Cluster nicht. Hier kommt es nach
dem kleinsten Cluster [C2A]
+ zu einem abrupten Intensita¨tsabfall. Die Menge ho¨her-
er Cluster verbleibt auf einem sehr geringen Niveau. Zusammenfassend kann gesagt
werden, dass die Bildung gro¨ßerer Cluster in diesem Beispiel am sta¨rksten durch das
Methanol begu¨nstigt wird. In den Lo¨sungen in Wasser beziehungsweise Chloroform
kommt es kaum zur Ausbildung von Addukten.
Deutlicher sind die Unterschiede in der Clusterbildung zwischen den Lo¨sungsmit-
teln bei Messungen der Anionen erkennbar. Als Beispiel wurde das [C4MIM ][SCN ]
gewa¨hlt (siehe Abbildung 3.10). Im allgemeinen ergeben sich bei Messungen im
Negativmodus bessere Darstellungen der Cluster obwohl die Intensita¨ten geringer
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Abbildung 3.8: Clusterverteilung (Kationen) des [C2MIM ][EtSO4] in a) Wasser, b) Methanol,
c) 2-Propanol, d) Chloroform.
sind. Bei Verwendung des ESI ist die Bildung von Anionen komplizierter als die
Bildung von Kationen. Dies erkla¨rt die geringeren Intensita¨ten. Gleichzeitig verrin-
gert sich aber auch der sto¨rende Untergrund. Die Spektren werden klarer. Aufgrund
der kleinen molaren Masse des Rhodanids als Anion kann dieses auch hier nicht im
Spektrum detektiert werden.
Fu¨r alle vier Lo¨sungsmittel wird ein Maximum fu¨r den Cluster mit der Zusam-
mensetzung [C2A3]
− erhalten. Im Falle des Wassers ist auch fu¨r das [C4MIM ][SCN ]
keine Tendenz zur Ausbildung gro¨ßerer Cluster zu erkennen. Das gro¨ßte detektier-
bare Addukt hat die Zusammensetzung [C3A4]
−.
Anders beim Methanol - hier ist eine kontinuierliche Reihe im messbaren Bereich
erkennbar. Die Ionenintensita¨t nimmt ab [C3A4]
− ab. Im Bereich der gro¨ßten Cluster
kommt es dann wieder zu einem leichten Anstieg. Anzunehmen ist, dass bei einem
erweiterten Messbereich auch noch gro¨ßere Cluster nachweisbar wa¨ren. Wie schon
beim [C2MIM ][EtSO4] a¨hneln sich auch hier die Spektren fu¨r die methanolische
und die Lo¨sung in 2-Propanol. Mit dem Cluster [C3A4]
− sinken fu¨r die Lo¨sung in
2-Propanol die Intensita¨ten, um dann fu¨r die Cluster am oberen Ende des Messbe-
reiches wieder zu steigen.
Deutlich unterscheiden sich die Resultate fu¨r die Lo¨sungen in Ethylacetat. Der
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Abbildung 3.9: Prozentuale Clusterverteilung (Kationen) in 10−1 mol/L Lo¨sungen von
[C2MIM ][EtSO4] in verschiedenen Lo¨sungsmitteln.
Lo¨sungsmittel ENT α β π
∗
Wasser 1,000 1,17 (0,18) 1,09
Methanol 0,762 0,93 (0,62) 0,60
2 - Propanol 0,546 0,76 (0,95) 0,48
Chloroform 0,259 (0,44) 0,00 0,58
Ethylacetat 0,228 0,00 0,45 0,55
Tabelle 3.3: Werte zweier verschiedener Polarita¨tsskalen zur Charakterisierung von Lo¨sungsmit-
teln: ENT -Werte [58], Kamlet-Taft-Parameter α, β, π
∗.[59]
kleinste nachweisbare Cluster [CA2]
− bildet sich in dem vergleichsweise unpolaren
Lo¨sungsmittel kaum. Zu erkennen ist auch hier das Maximum fu¨r [C2A3]
−. Danach
kommt es nur zu einem geringen Intensita¨tsabfall. Das Niveau bleibt fu¨r alle wei-
teren Cluster hoch. Das Ethylacetat ist von den hier verwendeten Lo¨sungsmitteln
dasjenige, welches die Adduktbildung am sta¨rksten unterstu¨tzt. Wasser und Chlo-
roform begu¨nstigen die Clusterbildung dagegen kaum.
Die Erkla¨rung dieser Ergebnisse muss im Bereich der Lo¨sungsmittelpolarita¨ten
gesucht werden. Je unpolarer das Lo¨sungsmittel ist, umso gro¨ßer sind die zu er-
wartenden Cluster. Wie in einem Artikel von C. Reichardt beschrieben, wird die
Polarita¨t eines Lo¨sungsmittels durch dessen Solvatationsverhalten bestimmt. Die-
ses ha¨ngt wiederum vom Wirken zwischenmolekularer Kra¨fte (Coulomb-, Richt-,
Induktions-, Dispersions- und Ladungsu¨bertragungskra¨fte) zwischen Lo¨sungsmittel
und Gelo¨stem ab.[60] Der Begriff Polarita¨t ist somit sehr weit gefasst und beinhal-
tet eine große Anzahl an Wechselwirkungen. Zwei ga¨ngige Systeme zur quantitati-
ven Erfassung der Lo¨sungsmittelpolarita¨t sind die ET -Werte sowie die Kamlet-Taft-
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Abbildung 3.10: Clusterverteilung (Anionen) des [C4MIM ][SCN ] in a) Wasser, b) Methanol,
c) 2-Propanol, d) Ethylacetat.
Parameter α, β und π∗. Alle Werte werden aus dem Maß der Verschiebungen solvato-
chromer Banden eines Testfarbstoffes in Absorptionsspektren bestimmt. Diese Ver-
schiebungen sind Folge der Lo¨sungsmitteleinflu¨sse auf den Testfarbstoff. In Tabelle
3.3 sind die Werte fu¨r die hier genutzten Lo¨sungsmittel zusammengestellt. Bei den
aufgefu¨hrten Kamlet-Taft-Parametern charakterisiert der α-Wert die Wasserstoff-
bru¨ckenbindungsdonorfa¨higkeit (HBD, hydrogen-bond donor) des Lo¨sungsmittels.
Gemeint ist damit die Fa¨higkeit des Lo¨sungsmittels, ein Proton fu¨r eine Wasser-
stoffbru¨ckenbindung mit dem zu lo¨senden Stoff zur Verfu¨gung zu stellen. β ist ein
Maß fu¨r die Wasserstoffbru¨ckenbindungsakzeptorfa¨higkeit (HBA, hydrogen-bond ac-
ceptor) des Lo¨sungsmittels. Betrachtet wird die Mo¨glichkeit der Protonenanlagerung
an das Lo¨sungsmittel beziehungsweise die Verfu¨gbarkeit eines freien Elektronenpaa-
res. π∗ verdeutlicht die Polarisierbarkeit. Dieser Wert steht fu¨r die Fa¨higkeit des
Lo¨sungsmittels, eine Ladung oder einen Dipol zu stabilisieren.[59]
Die Messergebnisse aus den Abbildungen 3.8 und 3.10 zusammenfassend resul-
tiert folgende Tendenz hinsichtlich der Unterstu¨tzung zur Clusterbildung: Wasser ≤
Chloroform < 2− Propanol ≤ Methanol < Ethylacetat. Es ergibt sich bei dieser
Reihenfolge keine komplette U¨bereinstimmung mit einem der aufgefu¨hrten Parame-
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ter. Die gro¨ßten Gemeinsamkeiten finden sich bei den ENT - sowie bei den α-Werten.
Das Wasser mit den gro¨ßten Werten fu¨r die beiden genannten Parameter unterstu¨tzt
die Clusterbildung am wenigsten. In Ethylacetat, dem Lo¨sungsmittel mit den klein-
sten Parameterwerten, entstehen die gro¨ßten Addukte. Bezogen sowohl auf die Pa-
rameterwerte als auch auf die Clustergro¨ße ordnen sich die Alkohole dazwischen
ein. Allerdings wa¨re diesem System entsprechend fu¨r die Lo¨sungen in 2-Propanol
eine gro¨ßere Clusterbildungstendenz zu erwarten gewesen als in den methanolischen
Lo¨sungen. Die Ergebnisse fu¨r das Chloroform sollen weiter unten diskutiert werden.
Zusammenha¨nge zwischen Lo¨sungsmittelpolarita¨t und Clusterbildung sind durch-
aus erkennbar. Fu¨r weiterfu¨hrende Aussagen spiegeln die ENT -Werte jedoch eine zu
große Menge an Wechselwirkungen wider. Die α-Werte hingegen sind ein direktes
Maß fu¨r die Wasserstoffbru¨ckendonorfa¨higkeit des Lo¨sungsmittels. Im Mittelpunkt
stehen die Wechselwirkungen eines mo¨glichst aziden Protons des Lo¨sungsmittels mit
dem Anion der ionischen Flu¨ssigkeit. Diese Wechselwirkungen sind entscheidend,
um das Wasserstoffbru¨ckennetzwerk zwischen Anionen und Kationen der ionischen
Flu¨ssigkeit aufzubrechen. Je kleiner der Wert fu¨r α ist, desto geringer ist die Wasser-
stoffbru¨ckenbindungsdonorfa¨higkeit und desto gro¨ßer sind auch die zu beobachten-
den Cluster. In Ethylacetat, dem Lo¨sungsmittel mit dem kleinsten α-Wert, werden
die gro¨ßten Cluster gefunden. Im Wasser - mit dem gro¨ßten α-Wert - wird dagegen
kaum Clusterbildung beobachtet. Der Einfluss auf das Wasserstoffbru¨ckennetzwerk
innerhalb der ionischen Flu¨ssigkeit durch das Wasser ist in der Lo¨sung maximal.
Im Falle der Alkohole ko¨nnten die Abweichungen der Clusterbildungstendenz von
der Parameterentwicklung sterisch begru¨ndet sein. Das kleine Methanol mit seiner
unverzweigten Struktur kann eventuell leichter in ein gro¨ßeres Netzwerk eingelagert
werden als das 2-Propanolmoleku¨l. Auch hier muss wieder erwa¨hnt werden, dass nur
in einem Massebereich bis 2000 amu gemessen werden konnte. Ein Vergleich noch
gro¨ßerer Cluster ko¨nnte ein anderes Bild ergeben.
Entsprechend seines ENT -Wertes ist die Polarita¨t des Chloroforms im Bereich des
Ethylacetates zu suchen. Die Tendenz zur Ausbildung gro¨ßerer Cluster ist aber sehr
gering und liegt eher im Bereich des Wassers. Der α-Wert ist zwischen dem des
Ethylacetates und dem des 2-Propanols einzuordnen. Er wird fu¨r Chloroform nur
unter Vorbehalt angegeben. Im Chloroform ist das Wasserstoffatom an ein Kohlen-
stoffatom gebunden. Die Verbindung entha¨lt keine Wasserstoffbru¨ckendonoreinheit.
Im Falle des Chloroforms erfolgt die Aufspaltung des Wasserstoffbru¨ckennetzwerkes
also nicht durch Wechselwirkung des Lo¨sungsmittels mit dem Anion. Hier sind viel-
mehr die Interaktionen zwischen dem Chlor des Lo¨sungsmittels und dem Kation der
ionischen Flu¨ssigkeit entscheidend. Es kommt trotz geringer Lo¨sungsmittelpolarita¨t
zu einer effektiven Sto¨rung des Wasserstoffbru¨ckennetzwerkes zwischen Kation und
Anion und der Bevorzugung kleiner Cluster. Die Untersuchungen zeigen, dass die
Frage nach der Polarita¨t und den Wechselwirkungen zwischen ionischer Flu¨ssigkeit
und Lo¨sungsmittel sehr komplex ist.
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3.1.4
”
Magic number“-Cluster
In allen Spektren, die in den vorangegangenen Abschnitt diskutiert wurden, ist zu
ho¨heren Clustern hin ein starker Intensita¨tsabfall - meist ab [C3A2]
+ beziehungsweise
[C2A3]
− - zu beobachten. In den Spektren des [C4MIM ][SCN ] erscheint nach die-
sem Abfall allerdings ein einzelnes intensiveres Signal ausschließlich fu¨r den Cluster
mit der Zusammensetzung [C5A4]
+. Dieses Signal, das einer molaren Masse von 928
g/mol entspricht, ist gut in den Diagrammen in Abbildung 3.7 auf Seite 32 zu erken-
nen. Ein a¨hnliches Pha¨nomen, wenn auch nicht ganz so stark ausgepra¨gt, findet sich
in den Spektren des [C4MIM ][BF4] ebenfalls bei der Clustergro¨ße [C5A4]
+. Diese
Beobachtungen lassen sich mit dem Begriff
”
magic number“ erkla¨ren. Er beschreibt
eine Clustergro¨ße mit besonderer Stabilita¨t und ist der Nuklearphysik entlehnt. Ein
Cluster mit dieser speziellen Gro¨ße weist eine besonders stabile geometrische Struk-
tur und damit sehr hohe Bindungsenergien auf.[61]
”
Magic number“-Cluster ko¨nnen
durch einen Skalierungsfaktor der Form I2n/[I(n−1) ∗ I(n+1)] graphisch verdeutlicht
werden.[62] Hierbei ist In die Intensita¨t des betrachteten Clusters, I(n−1) die des
Vorga¨ngerclusters und I(n+1) die des na¨chst gro¨ßeren Clusters. Mit diesem Faktor
wird die Intensita¨t des betrachteten Clusters mit den Intensita¨ten der ihn umge-
benden Cluster ins Verha¨ltnis gesetzt. Ergibt sich ein Faktor von 1, sind die Signale
alle drei gleich groß. Ist der Betrag kleiner 1, ist die Intensita¨t des Clusters von
Interesse kleiner als die der umgebenden. Bei einem Wert gro¨ßer 1 ist er dominant.
Aufgetragen sind diese Werte in Abbildung 3.11. Fu¨r das [C4MIM ][SCN ] ist dieser
Faktor mit rund 10 (2-Propanol und Ethylacetat) beziehungsweise rund 45 (Me-
thanol) deutlich gro¨ßer eins. Der Cluster mit der Zusammensetzung [C5A4]
+ zeigt
demzufolge eine deutlich ho¨here Stabilita¨t als seine Nachbarcluster.
Im Falle des [C4MIM ][BF4] ist die Stabilita¨t dieses Clusters im Vergleich zu
den umgebenden nur leicht erho¨ht. Der Faktor weist Werte zwischen 2,5 und 5,0
je nach Lo¨sungsmittel auf.(siehe Abbildung 3.11) Gozzo et al. beobachteten fu¨r das
[C4MIM ][BF4] eine ”
magic number“ fu¨r genau den gleichen Cluster.[63] Hogan et
al. beschrieben ebenfalls einen besonders stabilen Cluster der Gro¨ße [C5A4]
+ fu¨r das
[C2MIM ][BF4].[64]
Beide ionischen Flu¨ssigkeiten weisen
”
magic number“-Cluster mit gleicher Zu-
sammensetzung auf. Dies ist wahrscheinlich auf die A¨hnlichkeit der Verbindungen
zuru¨ckzufu¨hren. Die Kationen beider Flu¨ssigkeiten sind gleich, und die Anionen
weisen im Vergleich zu den anderen genutzten ionischen Flu¨ssigkeiten eine a¨hnliche
Gro¨ße auf.
Fu¨r die anderen untersuchten ionischen Flu¨ssigkeiten konnte keine
”
magic num-
ber“ beobachtet werden. Da die Bis(trifluoromethylsulfonyl)imidverbindungen keine
gro¨ßeren Cluster bilden, ist auch kein gro¨ßeres Addukt mit besonderer Stabilita¨t zu
erwarten. Das [C2MIM ][EtSO4] besitzt ein vergleichsweise volumino¨ses Anion. So-
mit ist mo¨glich, dass ein entsprechendes Addukt u¨berhaupt nicht oder nur mit einer
Masse gebildet werden kann, die hier nicht detektierbar war.
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Abbildung 3.11: Skalierungsfaktor zur Bestimmung der ”magic number“ a) 10
−1 mol/L
[C4MIM ][BF4] in Ethylacetat, b) 10−1 mol/L [C4MIM ][BF4] in Wasser, c) 10−1 mol/L
[C4MIM ][BF4] in Methanol, d) 10−1 mol/L [C4MIM ][BF4] in 2-Propanol, e) 10−2 mol/L
[C4MIM ][SCN ] in Ethylacetat, f) 10−2 mol/L [C4MIM ][SCN ] in Methanol, g) 10−2 mol/L
[C4MIM ][SCN ] in 2-Propanol.
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Abbildung 3.12: Prozentuale Clusterverteilung in Methanol (Positivmodus) von a)
[C4MIM ][SCN ], b) [C4MIM ][BF4], c) [C4MIM ][NTf2], d) [C2MIM ][EtSO4].
3.1.5 Abha¨ngigkeit der Clusterbildung von der ionischen
Flu¨ssigkeit
Fu¨r den Vergleich der Clusterbildung verschiedener ionischer Flu¨ssigkeiten unter
Beibehaltung des Lo¨sungsmittels ist eine Auswertung unter Nutzung einer pro-
zentbasierten Intensita¨tsskala zu bevorzugen. Aufgrund unterschiedlicher Analyse-
zeitra¨ume ko¨nnen die gera¨tespezifischen Voraussetzungen (Tuning des Massenspek-
trometers) variieren. U¨blicherweise wird, um die Vergleichbarkeit von Ergebnissen
besser abscha¨tzen zu ko¨nnen, der Analytlo¨sung ein interner Standard zugesetzt.
Dies ist im vorliegenden Fall nicht mo¨glich. Wie das Lo¨sungsmittel ha¨tte auch der
interne Standard Einfluss auf die Clusterbildung der ionischen Flu¨ssigkeit. Deshalb
wurde fu¨r jeden Einzelcluster sein prozentualer Anteil an der Gesamtclustermenge
bestimmt. Diese Werte ko¨nnen miteinander verglichen werden.
In Abbildung 3.12 werden die in Lo¨sung vorliegenden prozentualen Clusterantei-
le fu¨r vier verschiedene ionische Flu¨ssigkeiten verglichen. Diese sind gelo¨st in Metha-
nol und im Positivmodus gemessen. Die vier Verteilungen zeigen klare Unterschiede,
besonders im Anteil gro¨ßerer Cluster. Gleich ist bei allen ionischen Flu¨ssigkeiten die
Dominanz des kleinsten Clusters [C2A]
+. Dem folgt prozentual die Menge des Ein-
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zelkations. Fu¨r das [C2MIM ][EtSO4] konnte das Einzelkation allerdings aufgrund
der geringen Molmasse im U¨bersichtsspektrum nicht bestimmt werden.
Qualitativ ergibt sich die folgende Reihenfolge bezu¨glich der Anteile gro¨ßerer
Cluster P :P ([C2MIM ][EtSO4]) > P ([C4MIM ][SCN ]) > P ([C4MIM ][BF4]) >
P ([C4MIM ][NTf2]). Betrachtet werden die Addukte [C3A2]
+ und gro¨ßer. Im Falle
des [C4MIM ][NTf2] sind in Methanol keine Anteile gro¨ßerer Cluster erkennbar.
Beim [C4MIM ][SCN ] und [C4MIM ][BF4] gibt es geringe Anteile. Hingegen sind
die Anteile gro¨ßerer Cluster beim [C2MIM ][EtSO4] stark ausgepra¨gt. Es sei je-
doch darauf hingewiesen werden, dass im [C2MIM ][EtSO4] ein Kation mit ku¨rzer
substituierter Alkylkette vorliegt. Somit ist ein Vergleich mit den butylbasierten
Verbindungen nur bedingt zula¨ssig. Wie nachfolgend genauer diskutiert, steigt auch
die Neigung zur Adduktbildung mit sinkender Kettenla¨nge. Das Messergebnis fu¨r
diese ionische Flu¨ssigkeit soll aufgrund der sehr intensiven Clusterbildung gezeigt
werden.
Wie bereits erwa¨hnt, ist die Clusterbildung Folge der Ausbildung von Wasser-
stoffbru¨ckennetzwerken. Bei gleichbleibendem Lo¨sungsmittel ist die Stabilita¨t we-
sentlich von den Wasserstoffbru¨ckenakzeptoreigenschaften des gewa¨hlten Anions
abha¨ngig. Ausdruck fu¨r diese Eigenschaft ist der β-Wert der Kamlet-Taft-Parameter.
Tabelle 3.4 fasst die β-Werte der betrachteten Salze zusammen.[65] Fu¨r die drei ver-
glichenen ionischen Flu¨ssigkeiten hat die Rhodanidverbindung den gro¨ßten und das
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imidsalz den kleinsten β-Wert. Ein ho¨herer β-Wert ist
Ausdruck steigender Wasserstoffbru¨ckenakzeptoreigenschaften und damit stabilerer
Netzwerke innerhalb der ionischen Flu¨ssigkeit. Dies fu¨hrt zu zunehmender Stabilita¨t
fu¨r gro¨ßere Addukte. Ein Vergleich der ermittelten Abstufungen in der Adduktbil-
dungstendenz (P ([C2MIM ][EtSO4]) > P ([C4MIM ][SCN ]) > P ([C4MIM ][BF4])
> P ([C4MIM ][NTf2])) mit den β-Werten la¨sst eine klare Korrelation erkennen.
Wie zu erwarten, zeigen die ionischen Flu¨ssigkeiten mit den gro¨ßten β-Werten auch
die ausgepra¨gteste Clusterbildung. Leider konnte in der Literatur kein β-Wert fu¨r
das [C2MIM ][EtSO4] gefunden werden. Deshalb wird in der Tabelle zur groben
Orientierung der β-Wert des [C4MIM ][MeSO4] und des [C4MIM ][OcSO4] mit auf-
gefu¨hrt. Der Wert fu¨r das entsprechende Ethylsulfatsalz sollte dann dazwischen lie-
gen. Beide Werte sind mit 0,75 und 0,77 ho¨her als der des Rhodanidsalzes. Wird
dann noch das sta¨rker clusterunterstu¨tzende Kation beru¨cksichtigt, erkla¨rt sich die
starke Adduktbildung des [C2MIM ][EtSO4].
Aus den Messungen ist ein eindeutiger Zusammenhang der Clusterbildung von
der gewa¨hlten ionischen Flu¨ssigkeit erkennbar. Dieser kann direkt mit dem Kamlet-
Taft-Parameter fu¨r das Wasserstoffbru¨ckenakzeptorverhalten β korreliert werden.
Die beschriebene Korrelation findet sich auch im folgenden Beispiel wieder. Es wur-
den die gleichen ionischen Flu¨ssigkeiten gelo¨st in 2-Propanol im Negativmodus ver-
messen. Abbildung 3.13 a) zeigt die Clusterverteilung fu¨r die ionischen Flu¨ssigkeiten
mit butylsubstituiertem Kation. Wiederum sind zum Teil deutliche Unterschiede
zwischen den Clusterverteilungen erkennbar. Die ionischen Flu¨ssigkeiten mit Rho-
danid beziehungsweise Tetrafluoroborat als Anion zeigen hier aber ein sehr a¨hnli-
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Abbildung 3.13: Prozentuale Clusterverteilung (Negativmodus) in Abha¨ngigkeit vom Substitu-
enten am Kation; 10−1 mol/L Lo¨sungen in 2-Propanol von a) butylsubstituierten Kationen, b)
ethylsubstituierten Kationen.
Verbindung β
[C4MIM ][OcSO4] 0,77
[C4MIM ][MeSO4] 0,75
[C4MIM ][SCN ] 0,71
[C4MIM ][BF4] 0,55
[C4MIM ][NTf2] 0,42
Tabelle 3.4: β-Werte fu¨r ausgewa¨hlte ionische Flu¨ssigkeiten mit dem [C4MIM ]-Kation.[65]
ches Clusterbildungsverhalten. Deutlich geringer ist die Tendenz zur Clusterbildung
erneut bei der Bis(trifluoromethylsulfonyl)imidverbindung. Das gleiche Muster ist
auch beim Vergleich der beiden ethylsubstituierten Salze in Abbildung 3.13 b) zu
erkennen. Im Falle des Ethylsulfatanions sind wesentlich mehr Cluster detektierbar
als fu¨r das Bis(trifluoromethylsulfonyl)imidion.
Einen deutlichen Einfluss hat, wie bereits angedeutet, ebenso die Wahl des Ka-
tions auf das Clusterbildungsverhalten. In Abbildung 3.14 werden die Unterschiede
in Abha¨ngigkeit von der Alkykettenla¨nge des Kations dargestellt. Es handelt sich
um das [C2MIM ][NTf2] sowie um das [C4MIM ][NTf2]. Im Falle der ethylsubsti-
tuierten ionischen Flu¨ssigkeit ist die Bildung gro¨ßerer Cluster sta¨rker ausgepra¨gt als
im Falle der butylsubstituierten. Der Grad des Unterschiedes ist auch hier natu¨rlich
abha¨ngig vom gewa¨hlten Lo¨sungsmittel. In den Alkoholen haben die gro¨ßten Ad-
dukte fu¨r das [C2MIM ][NTf2] in den dargestellten Beispielen die allgemeine For-
mel [C3A4]
−. Fu¨r das [C4MIM ][NTf2] wird maximal das [CA2]− nachgewiesen. Im
unpolareren Ethylacetat dagegen findet man auch beim [C4MIM ][NTf2] Cluster
gro¨ßer als [CA2]
−. Es ist jedoch eindeutig zu erkennen, dass hier mit steigender
Kettenla¨nge die Gro¨ße der gebildeten Cluster abnimmt. Ein Grund ko¨nnte in der
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Abbildung 3.14: Prozentuale Clusterverteilung (Negativmodus) in Abha¨ngigkeit vom Kation,
10−1 mol/L Lo¨sungen in a) Methanol, b) 2-Propanol, c) Ethylacetat.
gro¨ßeren sterischen Hinderung bei der Ionenandordnung im Clusterverband durch
die la¨ngere Alkylkette liegen.
Mittels Massenspektrometrie konnte die Existenz von Clustern in Lo¨sung io-
nischer Flu¨ssigkeiten gezeigt werden. Die Zugeho¨rigkeit der Signale zu den Ver-
bindungen wurde mittels Fragmentierungsmessungen und Zoom Scans gefu¨hrt. Die
Clustergro¨ße in Lo¨sung ist abha¨ngig von der Konzentration, dem Lo¨sungsmittel
und der gewa¨hlten ionischen Flu¨ssigkeit.[66] Der jeweilige Einfluss auf das Wasser-
stoffbru¨ckennetzwerk zwischen den Ionen und die damit resultierende Clustergro¨ße
konnte mit den Kamlet-Taft-Parametern in Verbindung gebracht werden.
3.1.6 Elektrische Leitfa¨higkeit
Zu Beginn der massenspektrometrischen Untersuchungen im Rahmen dieser Ar-
beit war die Existenz von Clustern noch umstritten. Mittels konzentrationsabha¨ngi-
gen Leitfa¨higkeitsuntersuchungen konnten die Ergebnisse besta¨tigt werden. Darge-
stellt wird beispielhaft in Abbildung 3.15 die Vera¨nderung der Leitfa¨higkeit des
[C4MIM ][BF4] gelo¨st in Wasser. Mit steigender Konzentration der ionischen Flu¨ssig-
keit steigt auch die Leitfa¨higkeit stetig. Nach einem Maximum bei 2, 88 mol/L fa¨llt
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Abbildung 3.15: Leitfa¨higkeitsentwicklung des [C4MIM ][BF4] in Wasser in Abha¨ngigkeit von
der Konzentration, ϑ = 30 ◦C.
diese mit weiterhin steigender Konzentration wieder ab. Diese Kurvenentwicklung
la¨sst sich mit der Existenz von Clustern und deren Gro¨ßenvera¨nderung in Abha¨ngig-
keit von der Konzentration der ionischen Flu¨ssigkeit beschreiben. Eine vergleichbare
Kurvenform findet sich auch fu¨r die konzentrationsabha¨ngige Leitfa¨higkeitsentwick-
lung herko¨mmlicher Salze mit kleinen Ionen.[25]
Transporteigenschaften wie die elektrische Leitfa¨higkeit werden von der Ge-
schwindigkeit der Ionenwanderung bestimmt. Die Leitfa¨higkeit ha¨ngt also entschei-
dend von der Anzahl und der Beweglichkeit der Ladungstra¨ger ab. Dominieren
in einer ionischen Flu¨ssigkeit mobile aber neutrale Ionenpaare, ist die Anzahl der
verfu¨gbaren Ladungstra¨ger gering und damit auch die Leitfa¨higkeit.[6]
Angewandt auf die oben genannte Leitfa¨higkeitskurve kann dies folgendermaßen
interpretiert werden: bei hohen Konzentrationen sind die Kationen und Anionen
der ionischen Flu¨ssigkeit in Clustern gebunden. Die Addukte werden umso gro¨ßer
je ho¨her die Konzentration ist. Dies kann bereits fu¨r geringere Konzentrationen in
Abbildung 3.15 am Beispiel des [C4MIM ][BF4] erkannt werden. Mit der Gro¨ße der
Cluster verringert sich deren Beweglichkeit. Die Wanderungsgeschwindigkeit nimmt
ab. Gleichzeitig sinkt auch die Zahl freier Ladungstra¨ger. Beide Effekte fu¨hren nun
zu einem Absinken der elektrischen Leitfa¨higkeit. Weiterhin muss beru¨cksichtigt wer-
den, dass mit steigendem Anteil an ionischer Flu¨ssigkeit in der Lo¨sung auch deren
Viskosita¨t steigt.
Der zuvor beschriebene Effekt ist Ursache fu¨r den Abfall der Leitfa¨higkeit nach
Erreichen des Maximum. Der Grund fu¨r den Anstieg bis zum Maximum entspricht
dem fu¨r alle Salze. Mit steigender Konzentration der ionischen Flu¨ssigkeit steigt auch
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Abbildung 3.16: Vergleich der Leitfa¨higkeitsentwicklungen a) fu¨r die gelo¨ste ionische Flu¨ssigkeit
[C4MIM ][SCN ] in verschiedenen Lo¨sungsmitteln, b) fu¨r verschiedene ionische Flu¨ssigkeiten gelo¨st
in Chloroform, ϑ = 30 ◦C.
die Anzahl freier Ladungstra¨ger und damit die Leitfa¨higkeit. Bis zum Maximum
u¨berwiegt dieser Effekt gegenu¨ber dem der Clusterbildung. Die Leitfa¨higkeitskurve
liegt mit ihrem Anstieg unter dem einer linearen Entwicklung zwischen Konzentrati-
on und elektrischer Leitfa¨higkeit. Grund hierfu¨r ist ebenfalls die Clusterbildung. Die
Abweichung von der Linearita¨t wird mit steigender Clusterbildung immer gro¨ßer.
Zum Maximum hin flacht die Kurve immer sta¨rker ab.
Im Folgenden werden elektrische Leitfa¨higkeiten einzelner ionischer Flu¨ssigkeiten
unter verschiedenen Gesichtspunkten verglichen. Ein direkter Vergleich mit den zu-
vor beschriebenen Ergebnissen aus den massenspektrometrischen Messungen kann
nicht gezogen werden. Bei den Leitfa¨higkeitsmessungen steht keine zusa¨tzliche Span-
nungsquelle zur Ionisierung neutraler Ionenpaare beziehungsweise neutraler Ionen-
cluster zur Verfu¨gung.
In Abbildung 3.16 a) werden die Leitfa¨higkeiten und deren Entwicklungen mit
der Konzentration fu¨r die ionische Flu¨ssigkeit [C4MIM ][SCN ] in verschiedenen
Lo¨sungsmitteln abgebildet. Die Leitfa¨higkeiten unterscheiden sich bei gleicher Kon-
zentration in den verschiedenen Lo¨sungsmitteln. Jeweils a¨hnliche Leitfa¨higkeitskur-
ven weisen die Lo¨sungen in Wasser und Methanol beziehungsweise die in 2-Propanol
und Chloroform auf. Entscheidend fu¨r die gemessene Leitfa¨higkeit ist das Vermo¨gen
des Lo¨sungsmittels, die ionische Flu¨ssigkeit zu solvatisieren und damit Ladungs-
tra¨ger zu schaffen, aber auch die Gro¨ße der Ladungstra¨ger. Der Anteil des Lo¨sungs-
mittels selbst an der Leitfa¨higkeit ist in allen Fa¨llen vernachla¨ssigbar.
Die Gro¨ße und Entwicklung der Leitfa¨higkeit ist auch von der ionischen Flu¨ssig-
keit abha¨ngig. Einen Vergleich dreier ionischer Flu¨ssigkeiten in Chloroform zeigt Ab-
bildung 3.16 b). Das [C2MIM ][NTf2] weist die gro¨ßte Leitfa¨higkeit der drei gewa¨hl-
ten Substanzen auf. Grund hierfu¨r ko¨nnte die gro¨ßere Beweglichkeit des ethylsub-
stituierten Kations gegenu¨ber dem gro¨ßeren butylsubstituierten Kation der anderen
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zwei ionischen Flu¨ssigkeiten sein.
3.1.7 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die Bildung von Clustern in Lo¨sungen von ionischen Flu¨ssig-
keiten mit Hilfe massenspektrometrischer Messungen belegt. Die Gro¨ße und Ver-
teilung der gebildeten Cluster ist abha¨ngig von der Konzentration der ionischen
Flu¨ssigkeit, dem Lo¨sungsmittel und der betrachteten ionischen Flu¨ssigkeit. Mit stei-
gender Konzentration der ionischen Flu¨ssigkeit erho¨ht sich der Anteil und die Gro¨ße
der Cluster. Die Tendenz der Clusterbildung in Abha¨ngigkeit vom Lo¨sungsmittel
kann mit dem Kamlet-Taft-Parameter α - einem Maß fu¨r die Wasserstoffbru¨ckendo-
norfa¨higkeit des Lo¨sungsmittels - beschrieben werden. Je gro¨ßer der Wert fu¨r α ist,
desto kleiner ist die Molmasse der entstehenden Cluster. Unterschiede in der Cluster-
bildung zwischen den ionischen Flu¨ssigkeiten im gleichen Lo¨sungsmittel ko¨nnen mit
dem β-Wert der Anionen der ionischen Flu¨ssigkeiten verdeutlicht werden. Mit stei-
gender Wasserstoffbru¨ckenakzeptorfa¨higkeit der Anionen der ionischen Flu¨ssigkeiten
und somit gro¨ßerem β-Wert erho¨ht sich die Gro¨ße der durchschnittlich gebildeten
Cluster. Fu¨r das [C4MIM ][SCN ] und das [C4MIM ][BF4] wurden ”
magic number“-
Cluster der Gro¨ße [C5A4]
+ bestimmt. Weiterhin konnte mittels Leitfa¨higkeitsmes-
sungen die Frage nach der Existenz von Clustern in Lo¨sung bekra¨ftigt werden.
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3.2 Cyclovoltammetrische Untersuchungen an der
ITIES
In diesem Kapitel werden die Mo¨glichkeiten der Charakterisierung der ionischen
Flu¨ssigkeiten [C2MIM ][SCN ] und [C4MIM ][SCN ] an der ITIES mittels Cyclovol-
tammetrie diskutiert. Um mittels der Cyclovoltammetrie an der ITIES detektierbar
zu sein, muss eine Verbindung zwei Voraussetzungen erfu¨llen:[39]
• Die Verbindung muss eine Ladung tragen. Sie muss entweder ionisch sein oder
im Medium ionisierbar.
• Die Verbindung muss relativ groß sein und eine gewisse lipophile Affinita¨t
aufweisen. Das heißt, dass die Verbindung in der Lage sein muss, auch im
geladenen Zustand vollsta¨ndig in die organische Phase u¨berzutreten.
Beide Voraussetzungen erfu¨llen die Ionen der hier betrachteten ionischen Flu¨ssig-
keiten. Wie bereits im Kapitel 2.1.2 erwa¨hnt, charakterisieren die Vorga¨nge an der
ITIES keine Redox-Prozesse, sondern sind ein Maß fu¨r die Solvatation des Analyten
in beiden Phasen. Urspru¨ngliches Ziel war die Bestimmung der Clustergro¨ßen und
deren Verteilung im untersuchbaren Konzentrationsbereich.
Ein typisches Beispiel fu¨r ein Cyclovoltammogramm, wie es wa¨hrend der hier
untersuchten Transferprozesse entsteht, ist in Abbildung 3.17 gezeigt. Es stellt den
Fluss u¨ber die Grenzfla¨che in Abha¨ngigkeit vom Potential dar. Als Hintergrund
ist dabei das Cyclovoltammogramm fu¨r eine Messung an der Grenzfla¨che zwischen
1,2-Dichlorethan (Elektrolyt: Tetraheptylammoniumtretraphenylborat) und Wasser
(Elektrolyt: Lithiumchlorid) angegeben (schwarze Kurve in Abbildung 3.17 a). In
der Hintergrundkurve ist im mittleren Teil zwischen -0,5 V und -0,2 V das Po-
tentialfenster erkennbar. Nur in diesem Bereich ist eine Untersuchung der ionischen
Flu¨ssigkeiten im vorliegenden System mo¨glich. Hier ist der Fluss der Elektrolytionen
sehr gering und fu¨hrt lediglich zur Aufladung der Grenzfla¨che. Außerhalb dieses Be-
reiches steigt der Hintergrundfluss aufgrund der U¨bertritte der Elektrolytionen u¨ber
die Grenzfla¨che stark an. Nach Zugabe eines Analyten - in diesem Fall der ionischen
Flu¨ssigkeit - erscheint im Bereich des Potentialfensters ein Signalpaar (rote Kurve in
Abbildung 3.17 a). Wa¨hrend eines Scans im betrachteten Potentialbereich steigt der
Stromfluss an, sobald das formale Transferpotential des untersuchten Ions erreicht
wird. Dies ist Folge des Flusses von Ionen, die die Grenzfla¨che zwischen beiden Pha-
sen u¨berqueren. Bei weiterer Erho¨hung des Potentials sinkt die Analytkonzentration
in unmittelbarer Na¨he der Grenzfla¨che. Die Nachdiffusion von Analytionen aus der
Bulkphase ist nicht schnell genug, um diese Verarmung auszugleichen. Ein Gleich-
gewicht, vorgegeben durch die NERNST-Gleichung, kann nicht aufrecht erhalten
werden. Folglich sinkt die Stromsta¨rke. Ein fu¨r Cyclovoltammogramme charakteri-
stischer Peak entsteht.
Die Stromsta¨rke wird am Peakende zwar sehr klein, geht allerdings nicht auf
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Abbildung 3.17: Beispielcyclovoltammogramme fu¨r a) c[C4MIM ][Cl]aqu.=5 ∗ 10−4 mol/L,
ν=0,006 V/s, Δwo φStart = −0, 8V bzw. −0, 9V , b) c[IL]aqu.=5 ∗ 10−4 mol/L, ν=0,006 V/s,
Δwo φStart = −0, 8V bzw. −0, 9V .
Null zuru¨ck. Gleichzeitig nimmt die Sta¨rke der Diffusionsschicht zu. Diese bestimmt
den Fluss. Die Bulkkonzentration der wa¨ssrigen Phase bleibt wa¨hrend des gesamten
Experiments quasi unvera¨ndert. Es sind also weiterhin Ionen vorhanden, die u¨ber
die Grenzfla¨che treten ko¨nnen. Nach Umkehr der Scanrichtung la¨uft der beschrie-
bene Vorgang in umgekehrter Richung ab.
Ein dem aus Abbildung 3.17 a) vergleichbares Cyclovoltammogramm erhielten
Quinn et al. Sie untersuchten den U¨bertritt des [Bu3MeN ][NTf2] u¨ber die Grenz-
fla¨che Wasser/1,2-Dichlorethan. Die ionische Flu¨ssigkeit war in der organischen Pha-
se gelo¨st. Versuche mit [C4MIM ][PF6] blieben erfolglos.[44]
Die in den Cyclovoltammogrammen dargestellten IL-Signalpaare charakterisie-
ren den U¨bergang des Kations der ionischen Flu¨ssigkeit aus der wa¨ssrigen Phase
u¨ber die Phasengrenze in die organische Phase und zuru¨ck. Der Vergleich zweier io-
nischer Flu¨ssigkeiten mit demselben Kation in Abbildung 3.17 b) zeigt ein Peakpaar
bei jeweils dem gleichen Transferpotential. Die beiden anderen im Cyclovoltammo-
gramm erkennbaren Signale sind wieder Folge von U¨bertrittsvorga¨ngen des Elektro-
lyten. Eine eindeutige Zuordnung der IL-Peaks zum U¨bertritt des Kations aus der
wa¨ssrigen in die organische Phase (w → o) beziehungsweise umgekehrt (o → w)
zum Vorwa¨rts- beziehungsweise Ru¨ckwa¨rtspeak ist mit der gewa¨hlten Messanord-
nung nicht mo¨glich. Hierfu¨r wa¨re zum Beispiel die Realisierung der Grenzfla¨che
an der Spitze einer Mikropipette no¨tig. Die ITIES an einer Mikropipette zeichnet
sich durch ein asymmetrisches Diffusionssystem aus (linear innerhalb der Pipette,
spha¨risch außerhalb). Dadurch ergeben sich fu¨r die Grenzfla¨chenu¨berga¨nge verschie-
dene Peakformen.[44] In der hier gewa¨hlten Zelle ist die Grenzfla¨che quasi planar
und die Diffusion damit beidseitig linear zur Grenzfla¨che hin. Daher ergeben sich,
wie Abbildung 3.17 zeigt, gleichfo¨rmige Peaks fu¨r beide Durchtrittsvorga¨nge.
Der eigentliche Phasenu¨bertritt besteht aus verschiedenen Teilvorga¨ngen. Liegt
das Analytion urspru¨nglich in der wa¨ssrigen Phase gelo¨st vor, wird zuerst die Hy-
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c/10−4mol/L 0,006 V/s 0,01 V/s 0,03 V/s
aq. org. aq. org. aq. org.
1 -0,36 -0,41 -0,36 -0,42 -0,36 -0,41
3 -0,40 -0,41 -0,39 -0,42 -0,40 -0,39
5 -0,35 -0,38 -0,36 -0,38 -0,36 -0,38
7 -0,4 -0,42 -0,4 -0,41 -0,39 -0,42
Tabelle 3.5: Vergleich der Halbwellenpotentiale (in mV) bei Vorlage des [C4MIM ][SCN ] in
verschiedenen Phasen (aq.=wa¨ssrige Phase, org.=organische Phase).
drathu¨lle mehr oder weniger vollsta¨ndig abgespalten. Danach erfolgt der eigentliche
U¨bergangsschritt. Eine anschließende Solvatation in der organischen Phase ist auf-
grund der gewa¨hlten Scangeschwindigkeiten nicht zu erwarten. Zu schnell wird das
Ion wieder zuru¨ck in die wa¨ssrige Phase gezwungen. Ein U¨bergang in die organische
Bulkphase ist hier nicht anzunehmen. Der Ab- und Aufbau der Solvathu¨llen ist der
limitierende Schritt des Ionentransportes.
Urspru¨nglich wurde aufgrund unterschiedlicher Clustergro¨ßen das Auftreten meh-
rerer Signalpaare erwartet. Ziel war es, jedem Signalpaar eine Clustergro¨ße zuzuord-
nen. Aufgrund der verschiedenen Gro¨ßen und der damit verbundenen unterschiedli-
chen Solvatationsprozesse sollten sich die Transferpotentiale der Cluster voneinander
unterscheiden. Das Erscheinen lediglich eines Peaks fu¨r die ionische Flu¨ssigkeit im
Hin- beziehungsweise Ru¨ckscan kann mehrere Ursachen haben:
(1) Zum einen ist es mo¨glich, dass im messbaren Konzentrationsbereich von
10−4 bis 10−3 mol/L nur eine Clustergro¨ße vorliegt. Entsprechend der Ergebnisse
der massenspektrometrischen Messungen in der wa¨ssrigen Phase wu¨rde es sich da-
bei um den U¨bertritt eines einzelnen Kations handeln. Allerdings weist auch das
Cyclovoltammogramm bei Vorliegen der ionischen Flu¨ssigkeit in der organischen
Phase nur ein Signal auf. Bei einem Lo¨sungsmittel wie 1,2-Dichlorethan wa¨re je-
doch auch bei diesen geringen Konzentrationen bereits eine ho¨here Clustergro¨ße zu
erwarten. Das Vorliegen genau einer Clustergro¨ße pro gewa¨hlter Konzentration und
damit auch nur eines mo¨glichen Signals sollte aufgrund von Gleichgewichtsreaktio-
nen ausgeschlossen werden ko¨nnen.
Untersuchungen zur Gleichgewichtsverteilung des [C4MIM ][SCN ] zwischen der
wa¨ssrigen Phase und dem 1,2-Dichlorethan zeigten, dass die betrachtete Substanz
fast ausschließlich in der wa¨ssrigen Phase zu finden ist. Wa¨hrend des Befu¨llens der
Messzelle standen beide Phasen bereits u¨ber einen gro¨ßeren Zeitraum in Kontakt zu-
einander. Eine Anreicherung von IL-Moleku¨len im grenznahen Bereich der wa¨ssrigen
Phase ist somit mo¨glich. Mit dem U¨bertritt in die wa¨ssrige Phase wa¨re eine Clu-
sterspaltung verbunden und ein Vorliegen von Einzelionen dominant. Die organische
Phase wu¨rde in der Na¨he der Phasengrenzfla¨che an Analytionen verarmen. Das Er-
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Abbildung 3.18: Peakstro¨me fu¨r a) [C4MIM ][SCN ] in Wasser, b) [C4MIM ][SCN ] in 1,2-
Dichlorethan, c) [C2MIM ][SCN ] in Wasser.
gebnis einer cyclovoltammetrischen Messung wa¨re das gleiche, wie bei Vorlage der
ionischen Flu¨ssigkeit in der wa¨ssrigen Phase.
Tabelle 3.5 zeigt erhaltene Werte fu¨r die Halbwellenpotentiale von cyclovoltam-
metrischen Messungen, bei denen die ionische Flu¨ssigkeit [C4MIM ][SCN ] entweder
in der wa¨ssrigen oder in der organischen Phase gelo¨st vorgelegt wurde. Die Halb-
wellenpotentiale sind fu¨r Messungen bei gleicher Konzentration und gleicher Scan-
geschwindigkeit grob vergleichbar. Es ist also durchaus mo¨glich, dass bei beiden
Messsystemen jeweils der gleiche U¨bergang untersucht wurde. Genauere Erkenntnis-
se wu¨rde ein Vergleich der formalen Standardtransferpotentiale liefern. Diese wurden
allerdings fu¨r das [C4MIM ][SCN ] gelo¨st in der organischen Phase nicht bestimmt.
(2) Jedes gewa¨hlte Elektrolytpaar fu¨r die wa¨ssrige beziehungsweise die organi-
sche Phase weist einen begrenzten messbaren Bereich auf. Somit wa¨re auch disku-
tierbar, dass weitere Signalpaare außerhalb des Potentialfensters liegen. Eine Erwei-
terung des Potentialfensters ist mit der Nutzung des hydrophoberen Bis(triphenyl-
phosphoranyliden)ammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat als Elektrolyt der or-
ganischen Phase mo¨glich.[24] Das im Rahmen dieser Arbeit erhaltene Peakpaar liegt
in Richtung des ho¨herem Potentialbereichs recht dicht am Elektrolytpeak. Ein wei-
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terer Peak fu¨r einen anderen IL-Cluster wa¨re allerdings noch wesentlich dichter zum
gemessenen Peak zu erwarten.
(3) Weiterhin mo¨glich ist, dass es sich bei dem erhaltenen Peakpaar um eine Mit-
telung fu¨r die U¨berga¨nge verschiedener Clustergro¨ßen handelt. Diese Signale ko¨nnten
zu dicht beieinander liegen, um - zumindest mit dem vorhandenen Versuchsaufbau
- detektiert zu werden.
Abbildung 3.18 zeigt die Abha¨ngigkeit der Peakstro¨me von der Konzentration
der ionischen Flu¨ssigkeit fu¨r verschiedene Scangeschwindigkeiten. Der Betrag fu¨r
die Peakstro¨me steigt erwartungsgema¨ß mit der Konzentration an. Im betrachteten
Konzentrationsbereich ist lediglich ein Peakpaar pro ionischer Flu¨ssigkeit detektier-
bar. Es bildet sich kein weiteres Signal heraus.
Die Gro¨ßen der relativen Betra¨ge der Peakstro¨me fu¨r Hinscan und Ru¨ckscan
ko¨nnen einen Anhaltspunkt fu¨r die Zuordnung der U¨bertrittsrichtung liefern. So
mu¨sste zum Beispiel ein Strom fu¨r den Transfer eines [C4MIM ]
+, urspru¨nglich
gelo¨st in der wa¨ssrigen Phase, von der wa¨ssrigen in die organische Phase immer
Peakstro¨me gro¨ßer beziehungsweise genauso groß wie fu¨r die entgegengesetzte Rich-
tung aufweisen. Da das Lo¨slichkeitsgleichgewicht hin zur wa¨ssrigen Phase verschoben
ist, muss jedes [C4MIM ]
+-Kation durch Anlegen einer Spannung in die organische
Phase gezwungen werden. Somit ko¨nnen nie mehr Kationen aus der organischen in
die wa¨ssrige Phase u¨bertreten als vorher dorthin gezwungen worden sind. Durch
Diffusion in die organische Bulkphase ist aber ein unvollsta¨ndiger Ru¨cktransport
denkbar. Im Falle des [C4MIM ][SCN ] sind die Betra¨ge fu¨r die Peakstro¨me der
Ru¨ckwa¨rtsscanrichtung gro¨ßer als die der Vorwa¨rtsscans (Abbildung 3.18 a). Somit
wu¨rde der Hinscan dem U¨bertritt des Ions aus der organischen Phase in die wa¨ssri-
ge entsprechen. Der Ru¨ckscan ist folglich der Gegenrichtung zuzuordnen. Fu¨r das
urspru¨nglich in der organischen Phase gelo¨ste [C4MIM ]
+-Ion sind die Betra¨ge fu¨r
beide Scanrichtungen anna¨hernd gleich groß (Abbildung 3.18 b). Die Betra¨ge der
Peakstro¨me fu¨r den Phasenu¨bertritt des [C2MIM ]
+-Ions sind ebenfalls anna¨hernd
gleich, so dass eine Zuordnung der U¨bertrittsrichtung auf diesem Wege auch nicht
mo¨glich ist (Abbildung 3.18 c).
3.2.1 Reversibilita¨t des Ionentransfers
In Kapitel 2.1.2.3 auf Seite 15 wurden bereits die Kriterien, die den reversiblen U¨ber-
gang eines Moleku¨ls u¨ber eine Phasengrenzfla¨che charakterisieren, genannt. Punkt
1 besagt, dass Δwo φ
Hin
p und Δ
w
o φ
Ru¨ck
p unabha¨ngig von der Scangeschwindigkeit ν
sein mu¨ssen. Abbildung 3.19 zeigt die Entwicklung des Transferpotentials Δwo φi in
Abha¨ngigkeit von der Scangeschwindigkeit fu¨r das [C4MIM ][SCN ] gelo¨st in der
wa¨ssrigen Phase. Fu¨r beide vermessenen Konzentrationen gibt es scheinbar eine
Verschiebung des Transferpotentials - im Falle des Hinpeaks zu ho¨heren Potentia-
len und im Falle des Ru¨ckpeaks zu kleineren. Deutlicher wird diese Tendenz bei
Betrachtung der Differenz der Signale zwischen Vorwa¨rts- und Ru¨ckwa¨rtsscanrich-
tung in Abha¨ngigkeit von der Scangeschwindigkeit. Die Peakdifferenz erho¨ht sich
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Abbildung 3.19: Abha¨ngigkeit des Transferpotentials von der Scangeschwindigkeit fu¨r
[C4MIM ][SCN ] in wa¨ssriger Lo¨sung a) 0, 0003 mol/L b) 0, 0005 mol/L c) Peakdifferenz.
mit steigender ν ebenfalls. Dies erfolgt fu¨r die kleineren Konzentrationen linear.
Allerdings finden diese Vera¨nderungen innerhalb eines recht kleinen Potentialberei-
ches statt. Eine Peakverschiebung in Abha¨ngigkeit von der Scanrate, wie sie hier
beobachtet wurde, kann zum einen Folge nicht kompensierter Widersta¨nde durch
das Lo¨sungssystem sein. Das Auftreten derartiger Widersta¨nde wa¨re fu¨r ein ITIES-
System nicht ungewo¨hnlich. Zum anderen steigt aber auch die Tra¨gheit der Ionen
mit der Scangeschwindigkeit.[39]
Fu¨r die Transferpotentiale des [C2MIM ][SCN ], gelo¨st in der wa¨ssrigen Pha-
se (Abbildung 3.20 a) und b), ist keine Vera¨nderung mit ν erkennbar. Die Po-
tentialschwankungen sind Folge von Vera¨nderungen, zum Beispiel in der Lage der
Grenzfla¨che, beziehungsweise von notwendigen Korrekturen wa¨hrend des Experi-
mentes. Entsprechend vera¨ndert sich auch die Peakdifferenz kaum mit Variation
der Scangeschwindigkeit. Ein vergleichbares Bild wird fu¨r den Phasentransfer des
[C4MIM ][SCN ] gelo¨st in der organischen Phase erhalten. Auch hier ist keine Abha¨n-
gigkeit des Transferpotentials von der Scangeschwindigkeit erkennbar (Abbildung
3.20 c) und d). Der Unterschied zu den Ergebnissen bei Lo¨sung des [C4MIM ][SCN ]
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Abbildung 3.20: Abha¨ngigkeit des Transferpotentials von der Scangeschwindigkeit fu¨r a)
[C2MIM ][SCN ] in wa¨ssriger Lo¨sung und b) die dazugeho¨rige Peakdifferenz, c) [C4MIM ][SCN ]
in organischer Lo¨sung und d) die dazugeho¨rige Peakdifferenz.
in wa¨ssriger Phase ist mo¨glicherweise mit einer ho¨heren Konzentration an Mo-
leku¨len der ionischen Flu¨ssigkeit in der Na¨he der Phasengrenze zu erkla¨ren. Aufgrund
der erheblich besseren Lo¨slichkeit der betrachteten ionischen Flu¨ssigkeit in Wasser
kommt es fast wa¨hrend der gesamten Dauer des Experimentes zum freiwilligen Mo-
leku¨lu¨bertritt aus der organischen in die wa¨ssrige Phase. Ziel ist die Einstellung
des Lo¨slichkeitsgleichgewichtes. Dieser U¨bertritt ist nicht Folge des Anlegens einer
Spannung.
Fu¨r die beiden zuletzt betrachteten Systeme wa¨re demzufolge das erste Reversi-
bilita¨tskriterium erfu¨llt. Keines der drei Systeme entspricht allerdings dem zweiten
Kriterium (Δwo φ
Hin
p − Δwo φRu¨ckp ∼= 59/zi mV bei 25°C). Die Peakdifferenz ist in al-
len Fa¨llen ungleich der vorgegebenen 59 mV bei Annahme einfach geladener Ionen.
Auch eine Bestimmung einer eventuell anderen Ladungszahl fu¨r die IL-Moleku¨le ist
nicht mo¨glich, da sich keine ganzzahligen Ladungen ergeben. In jedem betrachteten
System erho¨ht sich die Peakdifferenz mit der Konzentration.
Trotz der Irreversibilita¨t der Systeme soll im Folgenden noch auf das letzte
Kriterium - die Erfu¨llung der Randles-Sevcˇik-Gleichung (siehe S. 14) - eingegangen
werden. Die Gu¨ltigkeit der Randles-Sevcˇik-Gleichung weist auf einen diffusionskon-
54 KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100 a)
 1*10 -4 mol/L
 3*10 -4 mol/L
 5*10 -4 mol/L
 7*10 -4 mol/L
I i
n 
µA
(Scanrate) 1/2 in (V/s) 1/2
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
b)
 1*10 -4 mol/L
 3*10 -4 mol/L
 5*10 -4 mol/L
I i
n 
µA
(Scanrate) 1/2 in (V/s) 1/2
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
0
20
40
60
80
100
120
140
c)  1*10 -4 mol/L
 3*10 -4 mol/L
 5*10 -4 mol/L
I i
n 
µA
(Scanrate) 1/2 in (V/s) 1/2
Abbildung 3.21: Maximale Stromsta¨rke des Vorwa¨rtsscans aufgetragen nach Randles-Sevcˇik
a) [C4MIM ][SCN ] in wa¨ssriger Lo¨sung, b) [C4MIM ][SCN ] in organischer Lo¨sung, c)
[C2MIM ][SCN ] in wa¨ssriger Lo¨sung.
trollierten Phasentransfer hin. Abbildung 3.21 zeigt die Graphen fu¨r die untersuch-
ten Systeme. Fu¨r beide ionischen Flu¨ssigkeiten ist erkennbar, dass sich besonders bei
kleineren Konzentrationen und kleineren Scangeschwindigkeiten im Bereich der Er-
gebnisschwankungen ein linearer Zusammenhang ergibt. Allerdings verlaufen nicht
alle diese Geraden, wie im Kriterium verlangt, durch den Ursprung. Lediglich fu¨r
die in Tabelle 3.6 gelisteten Konzentrationen der ionischen Flu¨ssigkeiten sind beide
Voraussetzungen erfu¨llt, und es konnte demzufolge eine Diffusionskontrolle fu¨r den
Phasenu¨bergang ermittelt werden. Fu¨r diese Systeme ko¨nnen mit Hilfe der Randles-
Sevcˇik-Gleichung Diffusionskoeffizienten bestimmt werden. Die Werte werden in Ka-
pitel 3.2.4 diskutiert.
Keine vermessene ionische Flu¨ssigkeit erfu¨llt formal die Kriterien fu¨r einen re-
versiblen Phasentransfer. Die Ergebnisse weisen allerdings auch nicht auf eine kon-
zentrationsabha¨ngige molekuare Vera¨nderung, zum Beispiel durch Reaktion oder
Clusterbildung, wa¨hrend des Phasenu¨bertritts hin.
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Ionische Flu¨ssigkeit Elektrolytphase c/10−4 mol/L Geradengleichung
[C2MIM ][SCN ] wa¨ssrig 1 I = 104, 92
μA
√
s√
V
√
ν − 0, 99
[C2MIM ][SCN ] wa¨ssrig 3 I = 376, 39
μA
√
s√
V
√
ν + 12, 59
[C4MIM ][SCN ] wa¨ssrig 1 I = 161, 22
μA
√
s√
V
√
ν + 13, 12
[C4MIM ][SCN ] wa¨ssrig 3 I = 197, 52
μA
√
s√
V
√
ν + 8, 83
[C4MIM ][SCN ] organisch 1 I = 101, 37
μA
√
s√
V
√
ν − 3, 15
[C4MIM ][SCN ] organisch 3 I = 494, 04
μA
√
s√
V
√
ν + 0, 55
Tabelle 3.6: Geradengleichungen diffusionskontrollierter Systeme.
3.2.2 Bestimmung von Halbwellenpotentialen
Das Halbwellenpotential Δwo φ
1/2
i kann nach Gleichung 2.8 auf Seite 15 direkt aus
dem Cyclovoltammogramm berechnet werden. Beipielwerte zur Bestimmung sind
im Anhang in Tabelle A.1 auf Seite 101 zu finden. Eine Verschiebung der La-
ge des Halbwellenpotentials in Abha¨ngigkeit von der Konzentration kann auf eine
Vera¨nderung der Moleku¨l- beziehungsweise Clusterzusammensetzung im betrachte-
ten Konzentrationsbereich hinweisen. Entsprechende Graphiken sind in Abbildung
3.22 dargestellt. Fu¨r keines der untersuchten Systeme ergibt sich eine Verschiebung
des Δwo φ
1/2
i mit der Konzentration. Fu¨r die Systeme [C4MIM ][SCN ]org beziehungs-
weise [C2MIM ][SCN ]aq ist eine maximale Verschiebung des Halbwellenpotentials
in Richtung gro¨ßerer Potentiale bei einer Konzentration von 5 ∗ 10−4mol/L erkenn-
bar. Diese Verschiebung ist auf eine experimentelle Schwankung zuru¨ckzufu¨hren. Im
Falle einer A¨nderung auf molekularer Ebene beziehungsweise einer Ausbildung von
Clustern wa¨re ein langsamer Anstieg/Abfall auf ein ho¨heres beziehungsweise tieferes
Potentialplateau zu erwarten. Im betrachteten Konzentrationsbereich findet folglich
keine Clusterbildung oder A¨nderung in deren Zusammensetzung fu¨r beide ionischen
Flu¨ssigkeiten statt.
3.2.3 Berechnung der formalen Standardtransferpotentiale
und der formalen GIBBS-Transferenergien
Bezu¨glich des formalen Standardtransferpotentials werden hydrophobe Kationen
durch Δwo φ
0′
i << 0 beziehungsweise hydrophile Kationen durch Δ
w
o φ
0′
i >> 0 cha-
rakterisiert. Die formalen Standardtransferpotentiale fu¨r die betrachteten ionischen
Flu¨ssigkeiten wurden nach Gleichung 2.10 auf S.16 berechnet. Tabelle 3.7 fasst die
erhaltenen Werte zusammen. Diese erlauben mit ihren positiven Beitra¨gen eine
Zuordnung zu den leicht hydrophilen Kationen. Das Ergebnis stimmt mit Beob-
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Abbildung 3.22: Abha¨ngigkeit des Halbwellenpotentials von der Konzentration der ionischen
Flu¨ssigkeit fu¨r a) [C4MIM ][SCN ] in wa¨ssriger Lo¨sung, b) [C4MIM ][SCN ] in organischer Lo¨sung,
c) [C2MIM ][SCN ] in wa¨ssriger Lo¨sung.
achtungen hinsichtlich der Lo¨slichkeiten gut u¨berein. Die formalen Standardtrans-
ferpotentiale des hydrophilen Lithium und des hydrophoben Tetraphenylarsonium-
tetraphenylborat liegen im Vergleich dazu bei 0,583 V beziehungsweise -0,365 V.[67,
68, 30] Fu¨r die ionischen Flu¨ssigkeiten mit gleichem Kation stimmen die ermittel-
ten Transferpotentiale und GIBBS-Energien u¨berein. Die Werte sind dementspre-
chend unabha¨ngig vom Anion. Dies belegt ebenfalls, dass im betrachteten Konzen-
trationsbereich beziehungsweise bei der hier verwendeten Konzentration von jeweils
5 ∗ 10−4 mol/L keine Clusterbildung vorliegt. In einen Clusteraufbau wa¨ren die An-
ionen involviert. Die Transferpotentiale mu¨ssten sich dann unterscheiden. Somit ist
tatsa¨chlich auch nur ein Signalpaar im Cyclovoltammogramm zu erwarten. Dieses
Ergebnis stimmt sehr gut mit den Beobachtungen aus den massenspektrometri-
schen Messungen der verdu¨nnten ionischen Flu¨ssigkeiten u¨berein. Auffa¨llig an den
bestimmten formalen Standardtransferpotentialen ist allerdings, dass die Werte fu¨r
das [C2MIM ]
+-Kation kleiner als fu¨r das [C4MIM ]
+-Kation sind. Dies wu¨rde auf
eine ho¨here Hydrophobie des Moleku¨ls mit dem Ethylrest im Vergleich zu dem mit
dem Butylrest hinweisen. Die Kettenla¨ngen lassen aber eher eine entgegengesetzte
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Ionische Flu¨ssigkeit Δwo φ
0′
i /V ΔG
0′,w→o
tr /kJ/mol logP
0,i
DCE
[C2MIM][SCN] 0,235 22,7 -3,97
[C2MIM][C2H5SO4] 0,235 22,7 -3,97
[C4MIM][SCN] 0,342 33,0 -5,79
[C4MIM][Cl] 0,337 32,6 -5,70
Tabelle 3.7: Ermittelte Werte fu¨r die formalen Standardtransferpotentiale Δwo φ0
′
i , die formalen
GIBBS-Transferenergien ΔG0
′,w→o
tr und die Verteilungskoeffizienten P
0,i
DCE (c[IL]=5 ∗ 10−4 mol/L,
Referenz: c[NMe4][Cl]=5 ∗ 10−4 mol/L, ν=0,006 V/s).
Tendenz erwarten. Vorstellbar wa¨re, dass das Abstreifen der Hydrathu¨lle vor Pha-
senu¨bertritt im Falle des [C2MIM ]
+-Kations energetisch aufwendiger ist.
Die ermittelten Standardtransferpotentiale der Ionen, die die ionische Flu¨ssigkeit
bilden, ko¨nnen auch als Maß fu¨r die relative Lipophilie P angesehen werden. log P
kann nach Gleichung 3.1 berechnet werden.
logP 0,iDCE = −Δwo φ0
′
i
zF
2,303RT (3.1)
Der Standard-Ionenverteilungskoeffizient, mit P 0,iDCE = c
o
i/c
w
i , ist unabha¨ngig von
der Potentialdifferenz u¨ber die Grenzfla¨che oder das Verha¨ltnis der Phasenvolumina.
Er kann zur sehr einfachen Voraussage der relativen Hydrophobie/Hydrophilie der
Ionen herangezogen werden.[44] Die sich ergebenden Tendenzen entsprechen gema¨ß
dem formelma¨ßigen Zusammenhang denen der formalen Standardtransferpotentiale
(Tabelle 3.7).
3.2.4 Bestimmung des Diffusionskoeffizienten
Fu¨r die betrachteten Systeme, welche die Randles-Sevcˇik-Gleichung erfu¨llen, ist es
mo¨glich, die Diffusionskoeffizienten zu bestimmen.[27] Da, wie aus Tabelle 3.6 er-
sichtlich ist, nur Lo¨sungen mit geringen Konzentrationen der ionischen Flu¨ssigkeit
betrachtet werden ko¨nnen, kann an Stelle des Begriffes Diffusionskoeffizient auch der
des Selbstdiffusionskoeffizienten benutzt werden. Das bedeutet, dass der sich durch
den Transfer u¨ber die Grenzfla¨che ergebende Konzentrationsgradient und der daraus
resultierende Diffusionsfluss minimal ist. Die Werte fu¨r die berechneten Selbstdiffusi-
onskoeffizienten zeigt Tabelle 3.8. Die entsprechenden Werte in der Literatur wurden
zum gro¨ßten Teil mittels NMR-Spektroskopie bestimmt. Fu¨r das [C2MIM ]
+ findet
sich u¨bereinstimmend ein Wert von 5, 0 ∗ 10−7cm2/s. Die Daten fu¨r das [C4MIM ]+
schwanken von 0, 71 ∗ 10−7cm2/s bis 2, 8 ∗ 10−7cm2/s.[6, 69, 47] Fu¨r die Ergebnisse
der 3∗10−4 mol/L Lo¨sungen ergibt sich somit eine hervorragende U¨bereinstimmung.
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Ionische Flu¨ssigkeit Elektrolytphase c/ D/ DPNMR/
10−4 mol/L 10−7cm2/s 10−7cm2/s
[C2MIM][SCN] wa¨ssrig 1 3,50
[C2MIM][SCN] wa¨ssrig 3 5,00 5, 0[70]
[C4MIM][SCN] wa¨ssrig 1 8,25
[C4MIM][SCN] wa¨ssrig 3 1,38 1, 3[71]
[C4MIM][SCN] organisch 1 3,26
[C4MIM][SCN] organisch 3 8,61
Tabelle 3.8: In dieser Arbeit bestimmte Selbstdiffusionskoeffizienten im Vergleich zu Literatur-
daten, PNMR=Pulse gradient-field spin echo der [NTf2]-Verbindungen.
Es kann also festgestellt werden, dass mit der angewandten Methode eine Be-
stimmung von Selbstdiffusionskoeffizienten fu¨r die Kationen ionischer Flu¨ssigkeiten
mo¨glich ist. Auch ist diese Methode nicht, wie die Ermittlungen mittels NMR, auf
ionische Flu¨ssigkeiten mit fluoridhaltigen Anionen beschra¨nkt. Durch Vera¨nderung
des Elektrolytsystems sollte auch eine Bestimmung fu¨r die Anionen mo¨glich sein.
3.2.5 Zusammenfassung
In diesem Kapitel sollten die Mo¨glichkeiten der Anwendbarkeit der cyclovoltam-
metrischen Analysemethode auf Vertreter der Stoffklasse der ionischen Flu¨ssigkei-
ten na¨her betrachtet werden. Mittels Cyclovoltammetrie an der ITIES ko¨nnen fu¨r
die analysierten ionischen Flu¨ssigkeiten sowohl formale Standardtransferpotentiale
als auch Selbstdiffusionskoeffizienten bestimmt werden. Genaue Aussagen zur kon-
zentrationsabha¨ngigen Clusterentwicklung konnten mit dem hier genutzten Aufbau
nicht getroffen werden. Der mo¨gliche Messbereich war stark eingeschra¨nkt.
Zur Erho¨hung der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse sollten folgende Din-
ge beachtet und verbessert werden. Ergebnisschwankungen scheinen stark mit der
sich vera¨ndernden Position der Grenzfla¨che zwischen den Luggin-Kapillaren ver-
bunden zu sein.[24] Die Nutzung eines Kolbensystems ko¨nnte die Positionierung der
Grenzfla¨che erleichtern. Gleichzeitig wu¨rde sich die Kontrolle der Phasenvolumina
verbessern und die Befu¨llung der Zelle beschleunigen lassen. Desweiteren ist auf eine
IR-Kompensation und die Wahl des Elektrolytsystems zu achten.
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3.3 Analyse der Gasphase ionischer Flu¨ssigkeiten
Bei Raumtemperatur sind die Dampfdru¨cke ionischer Flu¨ssigkeiten so gering, dass
sie nicht messbar sind, wa¨hrend sich bei hohen Temperaturen einige ionische Flu¨ssig-
keiten bereits zersetzen.[72] Somit ist es erforderlich, zur Untersuchung der Gasphase
dieser Verbindungsklasse, im Vakuum zu arbeiten. Dies ist unter besonderen Bedin-
gungen ebenfalls mittels eines Massenspektrometers mo¨glich.
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse zur massenspektrometrischen Un-
tersuchung der Gasphase ionischer Flu¨ssigkeiten dargestellt und diskutiert. Mit der
in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Methode war es mo¨glich, die ionischen Flu¨ssigkei-
ten kontrolliert zu verdampfen und die Gasphase zu analysieren. Aufgrund der sehr
geringen Signalintensita¨ten bei Messungen im Negativmodus wurden diese bei der
Auswertung nicht beru¨cksichtigt.
Wird eine ionische Flu¨ssigkeit verdampft, wird ein Chromatogramm erhalten, wie
es in Abbildung 3.23 fu¨r das [C4MIM ][SCN ] gezeigt ist. Dargestellt ist der gemesse-
ne relative Totalkationenstrom in Abha¨ngigkeit von der Zeit. Jedem Zeitpunkt kann
eine Heiztemperatur zugeordnet werden, welche auf der obenliegenden Achse aufge-
tragen ist. Mit steigender Temperatur erho¨ht sich der Totalionenstrom (TIC-total
ion current). Wa¨hrend im niederen Temperaturbereich ausschließlich Hintergrund-
signale detektiert werden, erscheinen nach 9 min - also ab ungefa¨hr 230 ◦C - Signale,
die eindeutig der ionischen Flu¨ssigkeit zugeordnet werden ko¨nnen. Abbildung 3.23
zeigt das Massenspektrum zum Zeitpunkt t=17 min beziehungsweise ϑ = 300 ◦C mit
einem deutlich erkennbaren Hauptpeak bei m/z 137. Im Folgenden werden Chroma-
togramme und Spektren fu¨r das [C2MIM ][Br] und das [C2MIM ][SCN ] ausfu¨hrlich
diskutiert.
Fu¨r jede untersuchte ionische Flu¨ssigkeit ist ab einer bestimmten Temperatur
ein Hauptsignal detektierbar. Tabelle 3.9 vergleicht diese experimentell bestimm-
ten Masse-Ladungs-Verha¨ltnisse mit den theoretisch berechneten molaren Massen.
Fu¨r die betrachteten Kationen mu¨ssten unter der Annahme einfach geladener Teil-
chen beide Werte u¨bereinstimmen. Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist dies je-
doch nicht immer der Fall. Die Abweichungen ha¨ngen zum einen von der La¨nge
der Alkylkette und zum anderen vom Anion ab. So treten zum Beispiel bei den
ku¨rzerkettig substituierten Imidazolium-Ionen [C2MIM ]
+ mit kleinen Anionen wie
dem Bromid und dem Rhodanid Differenzen auf. Mit dem sterisch anspruchsvollen
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid-Anion stimmen die Werte sowohl fu¨r das ku¨rzer-
kettig als auch fu¨r das langkettig substituierte Kation u¨berein. Die beiden butylal-
kylierten Kationen betrachtend zeigt sich im Falle der ionischen Flu¨ssigkeit mit dem
Hexafluorophosphatanion keine Abweichung und fu¨r die mit dem Rhodanidanion ei-
ne von 2 amu.
A¨hnliche Beobachtungen machten Earle et al.[7] Ionische Flu¨ssigkeiten mit nu-
kleophilen Anionen, wie zum Beispiel dem Bromidion, zersetzten sich wa¨hrend der
Destillation. Verbindungen mit Anionen geringer Nukleophilie - wie dem Bistriflimide-
Anion - waren thermisch stabil. Bei letzteren ist ein Transfer eines Protons vom
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Abbildung 3.23: Verdampfung des [C4MIM ][SCN ]: (oben) Chromatogramm inklusive zusa¨tz-
licher Temperaturachse, (unten) Spektrum bei ϑ = 300 ◦C.
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Ionische Flu¨ssigkeit M [Kation] in g/mol Masse-Ladungs-Verha¨ltnis
[C4MPyr][NTf2] 142,2 142,2
[C4MIM][PF6] 139,1 139,2
[C2MIM][Br] 111,1 97,1
[C2MIM][NTf2] 111,1 111,1
[C1MIM][SCN] 97,0 128,0
[C2MIM][SCN] 111,1 142,0
[C4MIM][SCN] 139,1 137,1
Tabelle 3.9: Vergleich der experimentell bestimmten Masse-Ladungs-Verha¨ltnisse fu¨r die Kationen
mit den berechneten molaren Kationenmassen.
Kation zum Anion von sehr geringer Wahrscheinlichkeit. Die Signalentstehung fu¨r
die Bromid- beziehungsweise Rhodanidsalze wird in den Kapiteln 3.3.1 und 3.3.2
ausfu¨hrlicher diskutiert.
In der Gasphase finden sich ausschließlich Signale, die sich nur auf das einzelne
Kation [C]+] zuru¨ckfu¨hren lassen. Ein Kation [CA]+ mit einem Masse-Ladungs-
Verha¨ltnis, welches bei angenommener einfacher Ladung der Molmasse eines Io-
nenpaares CA der analysierten ionischen Flu¨ssigkeit entspricht, konnte mit die-
sen Messungen nicht nachgewiesen werden. Die gleiche Beobachtung machten auch
Armstrong et al.[48] Sie beschreiben die Entstehung des Kations am Beispiel des
[C2MIM ][EtSO4] unter der Annahme von Ionenpaaren in der Dampfphase. Die fol-
genden Gleichungen zeigen den in [48] vorgeschlagenen Mechanismus angewandt auf
das hier untersuchte [C2MIM ][NTf2]:
Ionisation: [C2MIM ]
+[NTf2]
− + e− −→ [[C2MIM ]+[NTf2]−]+ + 2e−
Fragmentierung: [[C2MIM ]
+[NTf2]
−]+ −→ [C2MIM ]+ + NTf2
(3.2)
3.3.1 Betrachtungen zur Massespur des [C2MIM ][Br]
Ionische Flu¨ssigkeiten mit einem Halogenid als Anion geho¨ren zu den am intensivsten
untersuchten Vertretern dieser Klasse. Sie sind Ausgangsstoff fu¨r eine große Anzahl
anderer ionischer Flu¨ssigkeiten. Allerdings weisen sie nur eine geringe thermische
Stabilita¨t auf. [73] Im folgenden sollen die Messergebnisse fu¨r das [C2MIM ][Br]
ausfu¨hrlicher diskutiert werden. Abbildung 3.24 a) zeigt das Chromatogramm mit
der temperaturabha¨ngigen Entwicklung des TIC. Auch hier steigt der Gesamtkatio-
nenstrom mit steigender Temperatur an. Das Spektrum in Abbildung 3.24 b) gibt
die wichtigsten Signale bei einer Heiztemperatur von ϑ = 280 ◦C wieder. Darge-
stellt ist allerdings nur der Bereich von 0 ≤ m/z ≤ 200. Außerhalb dieses Bereiches
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Abbildung 3.24: a) Temperaturabha¨ngiges U¨bersichtschromatogramm des [C2MIM ][Br] b)
Spektrum fu¨r das [C2MIM ][Br] erhalten bei ϑ = 280 ◦C.
(Messbereich: 0 ≤ m/z ≤ 800) waren lediglich Signale im Bereich des Hintergrund-
rauschens bestimmbar.
Wie bereits zu Beginn des Kapitels in Tabelle 3.9 gezeigt, stimmt das Masse-
Ladungs-Verha¨ltnis des Hauptsignals (m/z 97,1) im Spektrum nicht mit der molaren
Masse des Kations der betrachteten ionischen Flu¨ssigkeit (111,1 g/mol) u¨berein. Auf-
schluss u¨ber den Aufbau des zur Massespur m/z 97,1 geho¨renden Moleku¨ls geben
sogenannte Fragmentierungsexperimente (MS/MS-Messungen). Hierbei wird ein Ion
mit einer definierten Masse in der Ionenfalle gesammelt und aufgespalten. Wa¨hrend
des Experimentes entstanden Moleku¨lfragmente mit einem Masse-Ladungsverha¨lt-
nis von 69,1 und 83,1. Wird nun das Fragment mit m/z 69,1 gesammelt und damit
ein weiteres Fragmentierungsexperiment durchgefu¨hrt (MS(3)), so wird ein Signal
mit m/z 42,1 erhalten. Schema 3.1 zeigt die Entstehung der Massespuren, die direkt
auf die ionische Flu¨ssigkeit zuru¨ckzufu¨hren sind. Es handelt sich um Dealkylierungs-
schritte, wobei der erste bereits wa¨hrend des Verdampfens der ionischen Flu¨ssigkeit
stattfindet. Im Laufe des MS(3)-Experimentes kommt es dann zur Aufspaltung des
Imidazolringes. Im Thermolyseprozess ist dieser Schritt nach Abku¨hlung quasi re-
versibel und verursacht ein Gemisch verschieden alkylierter ionischer Flu¨ssigkeiten
in 1- beziehungsweise 3-Position.[74]
Ebenfalls nachweisbar ist ein Signal bei m/z 111,1. Obwohl es nur eine sehr ge-
ringe Intensita¨t aufweist, kann das Kation der ionischen Flu¨ssigkeit in der Gaspha-
se bestimmt werden. Die wa¨hrend des Phasenu¨berganges auftretende Dealkylierung
wird wahrscheinlich durch die Anwesenheit des nukleophilen Anions unterstu¨tzt.[73]
Zur Moleku¨lidentifizierung und zum Nachweis der Zusammengeho¨rigkeit von Si-
gnalen kann auch ein Vergleich von Temperaturverla¨ufen herangezogen werden. Als
wichtigste Massespuren hierfu¨r ergaben sich: 83,1, 97,1 und 111,1. Abbildung 3.25a)
bis c) zeigt die dazugeho¨rigen temperaturabha¨ngigen Entwicklungen der Signalinten-
sita¨ten. Alle drei Massespuren verlaufen parallel, was auf eine Zusammengeho¨rigkeit
mit dem Kationensignal schließen la¨sst. Ein entsprechender Temperaturverlauf ent-
wickelt sich auch fu¨r die Masse-Ladungs-Verha¨ltnisse 163,1 und 177,1 (3.25d) und e).
Beide Peaks finden sich ebenfalls im dazugeho¨rigen Spektrum, wenn auch mit gerin-
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Schema 3.1: Moleku¨lumlagerung des [C2MIM ][Br].
ger Intensita¨t. Die Differenzen von jeweils 80 amu zu den Massespuren 83,1 und 97,1
lassen auf eine Bromanlagerung an das Kation schließen. In den MS/MS-Spektren,
die fu¨r beide Massespuren angefertigt wurden, findet sich jeweils ein Signal bei m/z
97,1.
Ein anderer Intensita¨ts-Temperatur-Verlauf zeigt sich fu¨r die Massespuren 68,1
und 81,1 (siehe Abbildung 3.26). Beide Signale sind im Spektrum 3.24 b) zu finden.
Obwohl a¨hnliche Fragmentierungsmuster entstehen, sind beide Massespuren nicht
der ionischen Flu¨ssigkeit zuzuordnen. Der Intensita¨ts-Temperatur-Verlauf mu¨sste
dem der Massespur 111,1 folgen. Denkbar wa¨re, dass es sich bei der Verbindung, die
zu den Massespuren geho¨rt, um Ru¨cksta¨nde aus dem Produktionsprozess handelt.
Das beschriebene Beispiel belegt, dass mittels der gewa¨hlten Methode eine ioni-
sche Flu¨ssigkeit nicht nur thermisch verdampfbar ist, sondern auch in der Gasphase
mit Hilfe der Massenspektrometrie direkt nachgewiesen werden kann. Desweiteren
ko¨nnen direkt Ru¨ckschlu¨sse auf das molekulare Vorliegen in der Gasphase gezogen
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Abbildung 3.25: Temperaturabha¨ngige Intensita¨tsentwicklung fu¨r ausgewa¨hlte Massespuren des
[C2MIM ][Br] a) 83,1, b) 97,1, c) 111,1, d) 163,1, e) 177,1.
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Abbildung 3.26: Temperaturabha¨ngige Intensita¨tsentwicklung fu¨r ausgewa¨hlte Massespuren des
[C2MIM ][Br] a) 68,1 und b) 81,1.
werden.
3.3.2 Betrachtungen zur Massespur des [C2MIM ][SCN ]
Entsprechende U¨berlegungen wie fu¨r das [C2MIM ][Br] sollen nun auch fu¨r das
[C2MIM ][SCN ] durchgefu¨hrt werden. Die Chromatogramme (Signalintensita¨t in
Abha¨ngigkeit von der Heiztemperatur) fu¨r die im Spektrum aufgetretenen Haupt-
signale sowie das Spektrum selbst sind in Abbildung 3.27 gezeigt. Gemessen wurde
das Spektrum jeweils in einem Bereich von 40 ≤ m/z ≤ 800. Da sich bei einem
Masse-Ladungs-Verha¨ltnis von gro¨ßer 300 keine relevanten Signale mehr nachweisen
lassen, wird dieser Bereich nicht dargestellt.
Im Spektrum des [C2MIM ][SCN ] sind drei ausgepra¨gte Signale erkennbar
(m/z97, 1; 142, 1; 283, 8). Das Hauptsignal bei 142,1 wird ungefa¨hr ab einer Tem-
peratur von 160 ◦C dominant. Das ist eine wesentlich geringere Heiztemperatur als
beim Hauptsignal des [C2MIM ][Br]. Die Intensita¨tsentwicklung ist fu¨r alle drei
Massespuren gleich (Abbildung 3.27 a), c) und d). Auch in diesem Fall ha¨ngen so-
mit die zwei weniger ausgepra¨gten Signale mit dem Hauptsignal der Massespur 142,1
zusammen. Abbildung 3.27 zeigt des Weiteren ein Chromatogramm fu¨r die Masse-
spur 111,1. Eine einfach positive Ladung vorausgesetzt, entspricht dieser Wert der
molaren Masse des Kations der betrachteten ionischen Flu¨ssigkeit. Folglich wa¨re
zu erwarten gewesen, dass dieser Wert der dominanten Massespur entspricht. Die
Intensita¨tsentwicklung dieses Chromatogramms entspricht ebenfalls dem der drei
anderen Massespuren (Abbildung 3.27 b).
Die Identifizierung der drei intensivsten Massespuren ist fu¨r das [C2MIM ][SCN ]
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Abbildung 3.27: Ergebnisse fu¨r das [C2MIM ][SCN ]: Chromatogramme der Hauptsignale fu¨r
die Massespuren a) 97,1, b) 111,1, c) 142,1, d) 283,8, e) Spektrum bei ϑ = 300 ◦C.
nicht so eindeutig wie im Falle des [C2MIM ][Br]. Mo¨gliche Strukturen sind in Sche-
ma 3.2 dargestellt. Struktur b ist der intensivsten Massespur 142,1 zuzuordnen. Die
weiteren dargestellten Fragmente entsprechen in ihren molaren Massen den Messer-
gebnissen durchgefu¨hrter Fragmentierungsexperimente fu¨r die Massespur 142. Die
Resultate der Fragmentierungsexperimente zur Massespur 97,1 sind analog denen,
die in Schema 3.1 fu¨r das [C2MIM ][Br] gezeigt sind. Zusa¨tzlich stimmen die Werte
mit Signalen aus MS(3)-Experimenten fu¨r die Massespur 114 (Struktur c), erhalten
aus dem Hauptsignal, u¨berein. Die Untersuchungen zeigen, dass eine Schwefelanla-
gerung Ursache fu¨r die Entstehung des Hauptsignals ist.
Zustande gekommen sein ko¨nnte dieses radikalische Moleku¨l b u¨ber einen Zu-
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Schema 3.2: Vermutetes Fragmentierungsschema des [C2MIM ][SCN ].
stand entsprechend Verbindung a in Schema 3.2. Wie das Bromid za¨hlt bei ioni-
schen Flu¨ssigkeiten auch das Rhodanid zu den kleineren, nukleophilen Anionen.
Die Massespur 168 (Struktur a) findet sich, wenn auch in eher geringer Intensita¨t,
im Spektrum. Der dazugeho¨rige Intensita¨ts-Temperatur-Verlauf entspricht dem der
Hauptsignale. Eine ausfu¨hrlichere Diskussion einer mo¨glichen Schwefelanlagerung
an das Kation erfolgt im spa¨teren Verlauf des Kapitels.
Ein MS/MS-Experiment fu¨r die dritte Massespur m/z 283,7 aus dem Spek-
trum in Abbildung 3.27 lieferte keine auswertbaren Signale. Denkbar wa¨re, dass sich
bei hohem Ionendruck in der Ionenfalle zwei schwefelsubstituierte Kationen zusam-
menlagern. Eine Art
”
Dimer“, verbunden zum Beispiel u¨ber eine Schwefelbru¨cke,
ko¨nnte entstehen. Wa¨hrend des Anreicherungsschrittes des Moleku¨ls im MS/MS-
Experiment sinkt der Ionendruck in der Ionenfalle. Das gebildete
”
Dimer“ zerfa¨llt
wieder. Die
”
Monomere“ wu¨rden dann aufgrund ihres abweichenden m/z-Verha¨lt-
nisses aus der Ionenfalle gezwungen.
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Abbildung 3.28: Vergleich simulierter Isotopenschemata mit gemessenen Spektren fu¨r das
[C2MIM ][SCN ] und [C2MIM ][NTf2]
Ein Vergleich von Isotopenmustern soll im Folgenden herangezogen werden, um
zu besta¨tigen, dass die Massedifferenz von 31 amu zwischen der Hauptmassespur
142,1 und der Molmasse des [C2MIM ]
+ von 111,1 g/mol tatsa¨chlich Folge ei-
ner Schwefelanlagerung ist. Verglichen werden die gemessenen Spektren der ioni-
schen Flu¨ssigkeiten [C2MIM ][SCN ] und [C2MIM ][NTf2] mit berechneten Iso-
topenschemata fu¨r Moleku¨le mit den Summenformeln C6H10N2S und C6H11N2.
Wa¨hrend des Verdampfungsprozesses erfolgt beim [C2MIM ][NTf2] im Gegensatz
zum [C2MIM ][SCN ] keine Vera¨nderung des Kations. In den angegebenen Summen-
formeln wurde lediglich ein Schwefelatom gegen ein Wasserstoffatom ausgetauscht.
Die Berechnungen wurden mit dem Programm Xcalibur durchgefu¨hrt. In Abbildung
3.28 sind die Ausschnitte der gemessenen Spektren den berechneten Spektren ge-
genu¨bergestellt. Zum Einen wird das gemessene Isotopenmuster der schwefelhaltigen
ionischen Flu¨ssigkeit mit dem Muster einer vergleichbaren schwefelfreien verglichen.
Weiterhin ist die Betrachtung der berechneten Muster von Moleku¨len, die den Sum-
menformeln der Kationen der vermessenen ionischen Flu¨ssigkeiten entsprechen, von
Bedeutung. Schließlich muss noch die U¨bereinstimmung berechneter und gemesse-
ner Muster diskutiert werden.
Die Isotopenha¨ufigkeit der im Moleku¨l enthaltenen Elemente wurde bereits auf
Seite 28 in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Der auffa¨lligste Unterschied zwischen den
Spektren der schwefelhaltigen und schwefelfreien Moleku¨le sollte sich bei der Masse
(M+2) ergeben. Hier besitzt der Schwefel im Gegensatz zum Wasserstoff ein Iso-
top mit hoher Ha¨ufigkeit. Bei Betrachtung der Spektren ist erkennbar, dass das
berechnete mit dem gemessenen Spektrum gut u¨bereinstimmt. Wie aufgrund der
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Abbildung 3.29: Gemessener Spektrenbereich des [C1MIM ][SCN ] (links) und des
[C4MIM ][SCN ] (rechts).
Isotopenha¨ufigkeit zu erwarten, ist der entscheidene Unterschied zwischen den be-
rechneten Spektren untereinander sowie zwischen den gemessenen untereinander
das Signal bei (M+2). Fu¨r das schwefelhaltige Moleku¨l zeigt sich bei der Massespur
(M+2), also bei m/z 144, tatsa¨chlich ein kleiner Peak. Im Gegensatz dazu ist bei
m/z 113, das heißt dem (M+2)-Signal, in den Spektren der schwefelfreien Moleku¨le
kein Peak festzustellen. Dieses Resultat ist somit ein Hinweis auf eine Schwefelanla-
gerung an den Imidazoliumring.
Abbildung 3.29 zeigt Ausschnitte gemessener Spektren des [C1MIM ][SCN ] und
des [C4MIM ][SCN ]. Auch im Spektrum des [C1MIM ][SCN ] ist die Ausbildung
eines Isotopenmusters, das durch Schwefelanlagerung verursacht wurde, deutlich zu
erkennen. Sowohl der Peak bei (M+1)=129 als auch der bei (M+2)=130 ist deutlich
ausgebildet. Das Hauptsignal im Spektrum des [C4MIM ][SCN ] zeigt, wie oben be-
reits erwa¨hnt, keine Abweichung von 31 g/mol zur berechneten molaren Masse des
Kations. Eine Substitution eines Wasserstoffs durch ein Schwefelatom ist im Falle
des [C4MIM ][SCN ] also nicht zu erwarten. Auch im Spektrum ist dementspre-
chend keine besondere Signalausbildung an der Stelle (M+2) zu erkennen. Es sei
jedoch darauf hingewiesen, dass das hier genutzte Gera¨t nicht in erster Linie auf die
Bestimmung von Isotopenmustern ausgelegt ist. Durchgefu¨hrte Fragmentierungsex-
perimente lassen keinen Ru¨ckschluss auf die Position des Schwefels zu. Hinweise gibt
es lediglich darauf, dass der Schwefel an einen der Kohlenstoffatome des Imidazoli-
umringes und nicht an einen der Alkylkette gebunden ist.
Aufschlu¨sse u¨ber den Zeitpunkt der molekularen Vera¨nderungen der Rhodanid-
Schmelzen sollen thermogravimetrische Messungen sowie Untersuchungen mittels
dynamischer Wa¨rmestromdifferenzkalorimetrie (Heat flux DSC) geben.1 Das erhal-
tene Diagramm zeigt Abbildung 3.30. Fu¨r diese Arbeit relevant ist der Tempe-
raturbereich 140 ◦C ≤ ϑ ≤ 300 ◦C. Beide Diagramme zeigen keine Hinweise auf
Umlagerungs- beziehungsweise Substitutionsvorga¨nge. Zu erkennen ist lediglich die
beginnende Verdampfung der ionischen Flu¨ssigkeit bei einer Temperatur von un-
1An dieser Stelle soll der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. C. Schick (Institut fu¨r Physik, Universita¨t
Rostock) fu¨r die Anfertigung der Messungen gedankt werden.
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Abbildung 3.30: Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen (Tg) beziehungsweise Unter-
suchungen mittels DSC (HF) fu¨r die Rhodanidschmelzen.
gefa¨hr 250 ◦C. Diese Ergebnisse lassen vermuten, dass die Schwefelanlagerung an
das Kation mo¨glicherweise bereits im Ausgangsmaterial vorlag. Dies steht allerdings
im Widerspruch zu den Ergebnissen der massenspektrometrischen Messungen der
Lo¨sungen ionischer Flu¨ssigkeiten. Diese zeigen keinen Hinweis auf Schwefelanlage-
rungen.
Wie schon das [C2MIM ][Br] zeigt auch das in diesem Abschnitt diskutierte
Beispiel, dass mit der gewa¨hlten Methode die thermische Verdampfung ionischer
Flu¨ssigkeiten und deren Charakterisierung in der Gasphase mo¨glich ist.
3.3.3 Signalintensita¨t in Abha¨ngigkeit von der Ionisierungs-
energie
Zum Nachweis der Existenz mo¨glicher Cluster in der Gasphase wurden bei Nutzung
der Elektronenstoßionisation auch Experimente mit variierenden Ionisierungsener-
gien durchgefu¨hrt. Wie bereits erwa¨hnt, wurden zu keiner Zeit Clusterionen nach-
gewiesen. Durchga¨ngig ist feststellbar, dass die Intensita¨t des Kationensignals mit
steigender Ionisierungsenergie zunimmt. Eine steigende Anzahl neutraler Ionenpaare
in der Gasphase wird ionisiert und zerfa¨llt. Somit sind mehr Kationen nachweisbar.
Abbildung 3.31 stellt die Abha¨ngigkeit der Kationenintensita¨ten von der eingestell-
ten Ionisierungsenergie fu¨r das [C2MIM ][SCN ] und das [C2MIM ][NTf2] dar. Die
Intensita¨tswerte beider ionischer Flu¨ssigkeiten sind untereinander nicht vergleichbar.
Um dem sich a¨ndernden Zustand des Filamentes (Bauteil zur Elektronenerzeugung)
Rechnung zu tragen, ha¨tte entweder eine Referenzsubstanz genutzt oder beide Kur-
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Abbildung 3.31: Abha¨ngigkeit der Signalintensita¨t fu¨r das Kationensignal von der eingestellten
Ionisierungsenergie fu¨r a) [C2MIM ][SCN ] und b) [C2MIM ][NTf2] gemessen bei ϑ = 230 ◦C.
ven am gleichen Tag gemessen werden mu¨ssen. Letzteres war zeitlich nicht mo¨glich.
Durch Zugabe einer Referenzsubstanz zur ionischen Flu¨ssigkeit wa¨ren deren Eigen-
schaften vera¨ndert worden.
Die Graphen in Abbildung 3.31 zeigen, dass bereits bei einer Ionisierungsenergie
von 0 eV Kationen der ionischen Flu¨ssigkeit detektierbar sind. Dies ist jedoch kein
Nachweis fu¨r den U¨bergang von Einzelionen in die Gasphase. Anzunehmen ist eher,
dass Sto¨ße von u¨bergegangenen Ionenpaaren mit den heißen Gera¨tewandungen zur
Ionisation fu¨hrten.
Neben der Elektronenstoßionisation ist beim genutzten Massenspektrometer
auch die Anwendung der sogenannten chemischen Ionisation mo¨glich. Diese gilt als
weicher. Aber auch bei sehr vorsichtigen Ionisierungsversuchen ist weder der Nach-
weis eines ionisierten Ionenpaares noch der von Clustern mo¨glich. Die Beobachtung
der Nichtexistenz von ionisierten Clustern beziehungsweise Ionenpaaren steht im
Einklang mit der Literatur. Allgemein wird mittlerweile angenommen, dass wa¨hrend
der thermischen Verdampfung ionischer Flu¨ssigkeiten Ionenpaare beziehungsweise
Ionenpaarcluster aus der Flu¨ssigphase in die Gasphase u¨bergehen. Diese sind neutral
und im Massenspektrometer nicht nachweisbar. Beim Versuch diese zu ionisieren,
zerfallen sie.[48, 64]
3.3.4 Bestimmung der Verdampfungsenthalpie
Die Verdampfungsenthalpie einer Verbindung kann massenspektrometrisch aus dem
Kationenstrom dieser in Abha¨ngigkeit von der angelegten Heiztemperatur bestimmt
werden. Die zu Grunde liegenden Zusammenha¨nge und Gleichungen sind in Kapi-
tel 2.2.2 beschrieben. Den Ausgangspunkt der Bestimmungen bilden Intensita¨ts-
Temperatur-Kurven. Eine Beispielkurve ist in Abbildung 3.32 dargestellt. Durch
Auftragen der logarithmierten Signalintensita¨ten gegen die reziproken Temperatur-
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Abbildung 3.32: Graphen zur Bestimmung der Verdampfungsenthalpie am Beispiel des
[C4MIM ][SCN ] a) Abha¨ngigkeit der Signalintensita¨t fu¨r das Kationensignal von der eingestellten
Temperatur, b) Linearisierung durch Logarithmierung zur Bestimmung von Ea.
werte wird eine Gerade erhalten, aus deren Anstieg die Aktivierungsenergie des
Prozesses bestimmt werden kann. Mit Hilfe der mittleren Temperatur la¨sst sich
die Verdampfungsenthalpie bei der mittleren Temperatur berechnen. Nach Beru¨ck-
sichtigung der Differenzen der Wa¨rmekapazita¨ten der zwei vorliegenden Phasen bei
konstantem Druck wird schließlich die Verdampfungsenthalpie bei 298 K erhalten.
Wie bereits in Kapitel 2.2.2 erwa¨hnt, steht in der Literatur lediglich ein Wert fu¨r
die Wa¨rmekapazita¨tsdifferenz zur Verfu¨gung. Dieser wurde fu¨r das [C4MIM ][NTf2]
gescha¨tzt und soll bei den hier durchgefu¨hrten Rechnungen verwendet werden. Eine
hervorragende U¨bereinstimmung der Ergebnisse zweier verschiedener Methoden zur
Bestimmung von ΔvapH298, von denen nur eine den erwa¨hnten Scha¨tzwert nutzt,
berechtigt zur Anwendung dieser Methode.[48, 51]
Die Kurve in Abbildung 3.32 b) weist bei genauer Betrachtung eine leichte
Kru¨mmung auf. Sie weicht von der fu¨r die Auswertung idealen Geradenform leicht
ab. Eine bessere Anpassung ko¨nnte durch Verkleinerung des Messbereiches erzielt
werden. Sowohl die jeweilige Ausgrenzung der beiden gro¨ßten als auch die der beiden
kleinsten Messpunkte na¨hert die Geradenform an. Das Ergebnis fu¨r die Verdamp-
fungsenthalpie a¨ndert sich mit den leichten Vera¨nderungen der Geradenverla¨ufe je-
weils nur minimal. Eine bessere Anpassung der Messpunkte an einen formelma¨ßigen
Zusammenhang kann mo¨glicherweise unter Anwendung der Vogel-Fulcher-Tamman-
Gleichung statt der Arrhenius-Gleichung erreicht werden. Die Vogel-Fulcher-Tam-
man-Gleichung ist ein empirischer Zusammenhang zur Beschreibung der Tempera-
turabha¨ngigkeit von Messgro¨ßen wie zum Beispiel der Viskosita¨t.[6] Eine entspre-
chende Anpassung sowie die notwendige Ermittlung der Aktivierungsenergie scheint
in diesem Fall allerdings nicht trivial und wu¨rde u¨ber den Rahmen dieser Arbeit
hinausgehen.
Die Werte fu¨r die ermittelten Verdampfungsenthalpien bei 298 K, ΔvapHT298 , so-
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Ionische Flu¨ssigkeit Tav/K Ea/kJ/mol ΔvapHTav/kJ/mol ΔvapH298/kJ/mol
[C2MIM][Br] 538 193 198 221
[C1MIM][SCN] 508 121 126 145
[C2MIM][SCN] 523 113 118 139
[C4MIM][SCN] 493 177 181 199
[C2MIM ][NTf2] 430 118 134[48]
Tabelle 3.10: Experimentell bestimmte Verdampfungsenthalpien ΔvapH298 bei 298 K sowie die
notwendigen Hilfswerte mittlere Temperatur Tav, die Aktivierungsenergie Ea und die Verdamp-
fungsenthalpie bei mittlerer Temperatur, ΔvapHTav .
wie die entsprechend ermittelten Werte fu¨r die mittlere Temperatur Tav, die Aktivie-
rungsenergie Ea und die Verdampfungsenthalpie bei mittlerer Temperatur, ΔvapHTav ,
sind in Tabelle 3.10 aufgelistet. Zum Vergleich ist auch aus der Literatur das Er-
gebnis fu¨r das [C2MIM ][NTf2] aufgefu¨hrt. Ionische Flu¨ssigkeiten weisen Verdamp-
fungsenthalpien im Bereich von Metallen auf. So ist fu¨r Natriumchlorid ein Wert
von 171 kJ/mol (bei 1465 ◦C) tabelliert.[75] Die gro¨ßte Verdampfungsenthalpie der
untersuchten ionischen Flu¨ssigkeiten wurde fu¨r das [C2MIM ][Br] ermittelt. Dies
la¨sst sich mit der geringen Gro¨ße des Anions im Vergleich zu denen der anderen
ionischen Flu¨ssigkeiten erkla¨ren. Die Moleku¨le weisen dadurch eine sta¨rkere Ord-
nung auf. Sta¨rkere intermolekulare Wechselwirkungen gehen damit einher. Mit einem
Schmelzpunkt von 81 ◦C ist das [C2MIM ][Br] die einzige hier untersuchte ionische
Flu¨ssigkeit, die bei Raumtemperatur fest ist.[6] Die Gro¨ße der Verdampfungsenthal-
pie ist in erster Linie von den Coulomb-Wechselwirkungen innerhalb der flu¨ssigen
Phase und der Ionenpaare der Gasphase abha¨ngig.[48]
Eine auf den ersten Blick ungewo¨hnliche Werteentwicklung weisen die ionischen
Flu¨ssigkeiten mit einem Rhodanid-Anion auf. Der Betrag der Verdampfungsenthal-
pie sinkt bei Verla¨ngerung der Alkylkette am Imidazoliumkation von einem auf zwei
Kohlenstoffatome. Bei Erho¨hung der Anzahl an Kohlenstoffatomen in der Alkylket-
te auf vier steigt der Betrag wieder an. Dieser ist fu¨r die ionische Flu¨ssigkeit mit
dem Butylrest gro¨ßer als fu¨r die mit dem Methylrest. Zu erwarten gewesen wa¨re ein
stetiger Anstieg der Verdampfungsenthalpien mit steigender molarer Masse wie im
Fall der Kettenverla¨ngerung des Substituenten von zwei auf vier Kohlenstoffatome.
Die gleiche Entwicklung fanden Ko¨ddermann et al. fu¨r die Verdampfungsenthal-
pien ionischer Flu¨ssigkeiten der Zusammensetzung [CnMIM ][NTf2], mit n=1,2,4,6
und 8. Sie berechneten die Enthalpien auf Grundlage von MD-Simulationen (MD-
molecular dynamic). Zuna¨chst sinkt die molare Verdampfungsenthalpie von 132,1
kJ/mol fu¨r die methylsubstituierte Schmelze auf 130,6 kJ/mol fu¨r die ethylsubstitu-
ierte. Mit weiterer Verla¨ngerung der Alkylkette auf vier Kohlenstoffatome steigt der
Wert auf 135,1 kJ/mol. Die Autoren fanden heraus, dass der Anstieg der molaren
Verdampfungsenthalpien mit der Alkylkettenla¨nge in direktem Zusammenhang mit
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Abbildung 3.33: Von R. Ludwig berechnete molare Verdampfungsenthalpien fu¨r das
[C1MIM ][SCN ]. Es sind Werte in Abha¨ngigkeit von der Clustergro¨ße (Anzahl wechselwirken-
der Ionenpaare) und fu¨r zwei Monomerstrukturen (© und ) in der flu¨ssigen Phase. Die graue
Linie zeigt den Wert der in dieser Arbeit gemessenen molaren Verdampfungsenthalpie. Die Graphik
wurde aus [77] entnommen.
dem Anstieg der van der Waals-Wechselwirkungen steht. Den zweiten großen Bei-
trag zur inneren Energie leisten die Coulomb-Wechselwirkungen. Laut Ko¨ddermann
et al. sind diese aber fu¨r alle betrachteten ionischen Flu¨ssigkeiten der Reihe konstant
- also unabha¨ngig von der Kettenla¨nge des Alkylrestes. Eine Ausnahme bildet die
ionische Flu¨ssigkeit mit dem methylsubstituierten Kation. Hier ist der Coulomb-
Anteil leicht erho¨ht. Als Grund fu¨r diesen Effekt wurde die erho¨hte Symmetrie des
Kations angegeben.[76] Die von Ko¨ddermann et al. beschriebenen Zusammenha¨nge
sollten auch auf die Rhodanid-Schmelzen u¨bertragbar sein und somit die Tendenzen
der Verdampfungsenthalpien erkla¨ren.
R. Ludwig fu¨hrte quantenmechanische Betrachtungen zur Voraussage thermody-
namischer Eigenschaften wie Dampfdruck, Verdampfungsenthalpie sowie Verdamp-
fungsentropie fu¨r die ionische Flu¨ssigkeit [C1MIM ][SCN ] durch.[77] Die von ihm be-
rechneten Werte fu¨r die Verdampfungsenthalpie zeigt Abbildung 3.33. Die Graphik
wurde der zitierten Publikation entnommen. Die Verdampfungsenthalpien wurden
fu¨r verschiedene Clustergro¨ßen in der flu¨ssigen Phase und fu¨r zwei mo¨gliche ra¨umli-
che Monomerstrukturen eines Ionenpaares bestimmt. Die graue Linie in der Graphik
gibt den im Rahmen dieser Arbeit massenspektrometrisch gemessenen Wert der Ver-
dampfungsenthalpie von 145 kJ/mol (siehe Tabelle 3.10) an. Dieser Wert liegt somit
im Bereich der theoretisch bestimmten.
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3.3.5 Zusammenfassung
In diesem Kapitel der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass es mittels
Massenspektrometrie gekoppelt mit der DIP-Technik mo¨glich ist, ionische Flu¨ssig-
keiten direkt in der Gasphase nachzuweisen und zu charakterisieren. Wa¨hrend der
Verdampfung erfolgte Umlagerungen ko¨nnen dabei nachvollzogen werden. Ein vor-
heriges Auflo¨sen in einem Einfluss nehmenden Lo¨sungsmittel ist nicht notwendig.
Ionisierte Cluster wurden nicht detektiert. Auch ein Signal fu¨r ein ionisiertes
Ionenpaar wurde nicht gefunden. Diese sind unter Ionisierungsbedingungen nicht
stabil und zerfallen. Entsprechend steigt mit Erho¨hung der Ionisierungsenergie auch
die Anzahl detektierbarer Kationen in der Gasphase.
Die hier gewa¨hlte Methode ist ein sehr schnelles und elegantes Verfahren zur Be-
stimmung von Verdampfungsenthalpien ionischer Flu¨ssigkeiten. Es kann mit einem
kommerziellen Gera¨t gearbeitet werden, ohne dass spezielle bauliche Vera¨nderungen
notwendig sind. Dies ermo¨glicht leichten Zugang zu dieser physikalischen Gro¨ße.
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Kapitel 4
Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Anwendbarkeit verschiedener analytischer Me-
thoden zur Charakterisierung und Analyse ionischer Flu¨ssigkeiten untersucht. Der
Schwerpunkt lag bei der Nutzung massenspektrometrischer Methoden und der Cy-
clovoltammetrie. Sowohl die flu¨ssige Phase als auch die Gasphase verschiedener io-
nischer Flu¨ssigkeiten mit imidazoliumbasierten Kationen wurde hierbei betrachtet.
Fu¨r die Flu¨ssigphasencharakterisierung wurden verdu¨nnte Lo¨sungen ionischer
Flu¨ssigkeiten sowohl massenspektrometrisch als auch cyclovoltammetrisch unter-
sucht. Die Arbeiten unter Zuhilfenahme der Massenspektrometrie konzentrierten
sich auf die Frage der Nachweisbarkeit der Clusterentstehung und deren Abha¨ngig-
keit vom umgebenden Medium. Die Lo¨sungen wurden u¨ber eine Spritzenpumpe in
das Massenspektrometer eingetragen und mittels der ESI-Technik ionisiert. Peaks
von Clustern ionischer Flu¨ssigkeiten lassen sich im Massenspektrum nachweisen. Es
entstehen Signalreihen mit m/z-Differenzen, die den molaren Massen der untersuch-
ten ionischen Flu¨ssigkeiten entsprechen. Die Zugeho¨rigkeit der Signale zur ionischen
Flu¨ssigkeit konnte mittels Fragmentierungsexperimenten besta¨tigt werden. Zoom
Scans belegen die einfache Ladung der Einzelionen beziehungsweise entstandener
Cluster der Form [CnAn−1]+ sowie [Cn−1An]−.
Hinsichtlich der Clusterbildung konnte eine Abha¨ngigkeit von der Konzentration
der ionischen Flu¨ssigkeit, dem Lo¨sungsmittel und der gewa¨hlten ionischen Flu¨ssig-
keit festgestellt werden. Mit steigender Konzentration der ionischen Flu¨ssigkeit er-
ho¨ht sich zum Teil der Anteil und die Gro¨ße der Cluster. In die Betrachtungen
muss allerdings unbedingt die Wahl des Lo¨sungsmittels mit einbezogen werden. In
Bezug auf das Lo¨sungsmittel la¨sst sich die gebildete Clustergro¨ße mit dem Kamlet-
Taft-Parameter α korrelieren. Das Lo¨sungsmittel beeinflusst das Wasserstoffbru¨cken-
netzwerk zwischen den Anionen und Kationen der ionischen Flu¨ssigkeit. Je ho¨her
die Wasserstoffbru¨ckendonorfa¨higkeit des Lo¨sungsmittels ist, desto sta¨rker sind auch
dessen Wechselwirkungen mit den Anionen der ionischen Flu¨ssigkeit. Die resultieren-
de Clustergro¨ße verringert sich. Unterschiede im Clusterbildungsverhalten zwischen
den ionischen Flu¨ssigkeiten gelo¨st im gleichen Lo¨sungsmittel lassen sich mit der Was-
serstoffbru¨ckenakzeptorfa¨higkeit der Anionen der ionischen Flu¨ssigkeiten erkla¨ren.
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Je ho¨her der entsprechende β-Wert ist, desto stabiler sind die Wasserstoffbru¨cken-
netzwerke innerhalb der ionischen Flu¨ssigkeit. Demzufolge steigt die Clustergro¨ße
in der Lo¨sung. Die Wechselwirkungen zwischen ionischen Flu¨ssigkeiten und dem
Lo¨sungsmittel sind sehr komplex und lassen sich nur selten mit einem Parameter
beschreiben. Fu¨r das [C4MIM ][SCN ] und das [C4MIM ][BF4] wurden ”
magic num-
ber“-Cluster der Gro¨ße [C5A4]
+ bestimmt. Abschließend konnte mittels Leitfa¨hig-
keitsmessungen die Frage nach der Existenz von Clustern in Lo¨sung weiterhin be-
kra¨ftigt werden.
Neben der Massenspektrometrie lag im Bereich der Lo¨sungen ionischer Flu¨ssig-
keiten ein weiterer Schwerpunkt auf der Cyclovoltammetrie an der ITIES (interface
between two immiscible electrolyte solutions). Fu¨r verschiedene ionische Flu¨ssigkei-
ten wurden Halbwellenpotentiale fu¨r den U¨bergang u¨ber die Phasengrenze Wasser/
1,2-Dichlorethan bestimmt. Es handelt sich hier jedoch nicht um vollsta¨ndig reversi-
ble Ionenu¨berga¨nge. Einige Systeme erfu¨llten die Randles-Sevcˇik-Gleichung. Somit
konnten daraus fu¨r das [C2MIM ]
+ und das [C4MIM ]
+ Selbstdiffusionskoeffizienten
berechnet werden. Die Halbwellenpotentiale gaben im untersuchten Konzentrations-
bereich keinen Hinweis auf eine Clusterbildung. Alle Untersuchungen weisen auf das
Vorliegen von Einzelionen in den Lo¨sungen hin. Dies stimmt mit den Ergebnis-
sen der massenspektrometrischen Messungen fu¨r die 10−4 mol/L Lo¨sungen u¨berein.
Desweiteren wurden formalen Standardtransferpotentiale ermittelt, welche fu¨r die
gewa¨hlten ionischen Flu¨ssigkeiten auf leicht hydrophile Eigenschaften hinweisen.
Einen dritten Schwerpunkt dieser Arbeit bildeten die Untersuchungen ionischer
Flu¨ssigkeiten in der Gasphase, welche ebenfalls mit Hilfe der Massenspektrome-
trie erfolgreich durchgefu¨hrt werden konnten. Die Verbindungen ko¨nnen mittels der
hier verwendeten DIP-MS-Technik direkt ohne Modifizierung oder Verwendung ei-
nes Lo¨sungsmittels in der Gasphase nachgewiesen werden. Es la¨sst sich bestimmen,
welche Schmelzen zersetzt beziehungsweise unzersetzt verdampfen. Eine kurze Alkyl-
kette am Imidazoliumring und ein nukleophiles Anion verringern die Stabilita¨t der
ionischen Flu¨ssigkeit wa¨hrend des Verdampfens, wie am Beispiel des [C2MIM ][Br]
gezeigt werden konnte. Fu¨r das [C2MIM ][SCN ] wurde ebenfalls die Zugeho¨rig-
keit des Gasphasensignals zur ionische Flu¨ssigkeit nachgewiesen. Die Abweichungen
des gemessenen m/z-Verha¨ltnisses des Hauptsignales von der eigentlichen molaren
Masse ist Folge von Schwefelumlagerungen. Dies wurde durch den Vergleich von ge-
messenen und simulierten Isotopenmustern besta¨tigt.
Wa¨hrend des Phasenu¨berganges von flu¨ssig zu gasfo¨rmig mu¨ssen entweder neu-
trale Ionenpaare oder Ionenpaarcluster u¨bertreten. Wird die Ionisierungsenergie
erho¨ht, steigt auch die Anzahl nachweisbarer Kationen der ionischen Flu¨ssigkeit.
Es werden folglich mehr der im Gasraum vorhandenen neutralen Ionenpaare ioni-
siert. Ionisierte Ionenpaare beziehungsweise Ionenpaarcluster wurden im Rahmen
dieser Messungen nicht nachgewiesen. Diese zerfallen wahrscheinlich wa¨hrend des
Ionisierungsprozesses.
Mittels der hier genutzten Methode ist es weiterhin mo¨glich, Verdampfungsent-
halpien ionischer Flu¨ssigkeiten schnell und einfach zu bestimmen. Da das verwendete
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Gera¨t kommerziell in dieser Form erha¨ltlich ist, mu¨ssen zur Bestimmung keine spe-
ziellen und komplizierten Umbauten vorgenommen werden. Dies bietet den Vorteil,
dass die Werteermittlung nach Bedarf verha¨ltnisma¨ßig einfach mo¨glich ist. Eine um-
fassende Tabellierung der Verdampfungsenthalpien wird aufgrund der großen Menge
mo¨glicher Schmelzen der ionischen Flu¨ssigkeiten nicht realisierbar sein.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass mit der vorliegenden Arbeit das Poten-
tial massenspektrometrischer und cyclovoltammetrischer Methoden zur Charakteri-
sierung ionischer Flu¨ssigkeiten erfolgreich dargestellt werden konnte. Alle Resultate
korrelieren mit den Ergebnissen der zahlreich vero¨ffentlichten Untersuchungen, die
im Zeitraum dieser Arbeit ebenfalls entstanden sind.
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Kapitel 5
Material und Methoden
Gera¨t Hersteller Typ/Spezifikation
HPLC-System Knauer
Autosampler Knauer Basic Marathon
Sa¨ulenofen Knauer Column Thermostat
Jetstream 2 Plus
Pumpen Knauer K-501
UV-Detektor Knauer Variable Wavelength
Monitor
Software Knauer Eurochrom 2000
LC/MS Thermo Scientific LCQ Advantage
Software Thermo Scientific Xcalibur 1.3
Basisgera¨t Knick Portamess 911
Leitfa¨higkeitssensor Knick SE204
Dreielektrodenpotentiostat Palm Instruments BV Palm Sens
mit Zusatzgera¨t
Ag/AgCl-Referenzelektrode Deutsche METROHM GmbH Spezialanfertigung
GC/MS Thermo Scientific GCQ Plus
Software Thermo Scientific Xcalibur 1.3
Probeeinlasssystem Thermo Scientific GCQ Plus Direct Probe
Contoller (DPC) und
sample probe (DIP)
Tabelle 5.1: Gera¨teliste.81
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Substanz Hersteller
[C2MIM ][EtSO4] IoLiTec, Heilbronn
[C2MIM ][NTf2] Institut fu¨r Chemie, Universita¨t Rostock
[C4MIM ][NTf2] Institut fu¨r Chemie, Universita¨t Rostock
[C2MIM ][Br] Solvent Innovation, Merck Chemicals, Ko¨ln
[C4MIM ][Cl] Solvent Innovation, Merck Chemicals, Ko¨ln
[C4MIM ][BF4] Solvent Innovation, Merck Chemicals, Ko¨ln
[C4MIM ][PF6] Solvent Innovation, Merck Chemicals, Ko¨ln
[C1MIM ][SCN ] Institut fu¨r Chemie, Universita¨t Rostock
[C2MIM ][SCN ] IoLiTec, Heilbronn
[C4MIM ][SCN ] IoLiTec, Heilbronn
[C4MPyr][NTf2] Solvent Innovation, Merck Chemicals, Ko¨ln
Methanol J.T.Baker, Deventer, Niederlande
2-Propanol J.T.Baker, Deventer, Niederlande
Ethylacetat J.T.Baker, Deventer, Niederlande
1,2-Dichlorethan Fluka
Chloroform J.T.Baker, Deventer, Niederlande
Acetonitril J.T.Baker, Deventer, Niederlande
Wasser Reinstwasseranlage
Acetophenon Merck-Schuchardt, Hohenbrunn
Lithiumchlorid Fluka
Lithiumsulfat Fluka
Tetramethylammoniumbromid Merck, Darmstadt
Tetraheptylammoniumtetraphenylborat Fluka
Tetraheptylammoniumchlorid Monohydrat Merck, Darmstadt
Tetraphenylarsoniumchlorid Monohydrat Merck, Darmstadt
Natriumtetraphenylborat Merck, Darmstadt
Tabelle 5.2: Chemikalienliste.
5.1 Massenspektrometrische Untersuchung der
flu¨ssigen Phase von ionischen Flu¨ssigkeiten
Die Analysen wurden in einem Massenspektrometer mit einer Ionenfalle durch-
gefu¨hrt. Bestu¨ckt war das Gera¨t mit einem ESI-Interface (Tra¨gergas: Stickstoff, Gas-
fluss: 10, Spannung: 4,5 kV, Kapillartemperatur: 270 ◦C). Die gelo¨sten Proben der
ionischen Flu¨ssigkeit wurden u¨ber eine Spritzenpumpe (Fluss: 5 L/min) aufgegeben.
Die mit dem Gera¨t verbundene HPLC-Einheit wurde nur zu Reinigungszwecken ver-
wendet. Pro Lauf wurden 10 beziehungsweise 20 Messwerte ermittelt, aus welchen
dann der Mittelwert gebildet wurde.
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5.2 HPLC-Messungen
Die HPLC-Messungen wurden mit einem Knauer-System durchgefu¨hrt. Folgende
Parameter wurden eingestellt:
Flussrate: 0,8 mL/min
Temperatur Sa¨ulenofen: 25 ◦C
Wellenla¨nge UV-Detektor: 264 nm
Sa¨ulenmaterialien: Nucleosil C18
Intersil Si5
Discovery Cyano
Phenylcyclohexylphase
Das Sa¨ulen- und Eluentensystem findet sich in Tabelle 3.1 auf Seite 25.
5.3 Leitfa¨higkeitsmessungen
Die Leitfa¨higkeitsmessungen wurden in eigens dafu¨r konstruierten Glasvials durch-
gefu¨hrt (siehe Abbildung 5.1). In der Messzelle wurde eine exakt abgewogene Men-
ge ionischer Flu¨ssigkeit vorgelegt und auf 30 ◦C temperiert. Die Leitfa¨higkeit wurde
nach Temperatureinstellung abgelesen. In 0,5 mL-Schritten wurde dann durch das
Septum im Dosierungshahn das Lo¨sungsmittel eingespritzt. Nach Temperaturein-
stellung wurde der Wert fu¨r die Leitfa¨higkeit abgelesen. War eine Messzelle kom-
plett gefu¨llt, wurden 5 mL der Lo¨sung in eine neue u¨berfu¨hrt und die Prozedur
entsprechend fortgesetzt.
5.4 Cyclovoltammetrische Untersuchungen
Die Zelle zur Untersuchung des Ionentransfers der ionischen Flu¨ssigkeit ist ein zylin-
drisches Glasgefa¨ß. Abbildung 5.2 zeigt den Aufbau. Angefertigt wurde die Messzelle
nach Vorlage aus [78]. Gemessen wurde mit Hilfe eines Vier-Elektrodensystems, wo-
bei die Grenzfla¨che durch die beiden Referenzelektroden (RE) polarisiert wurde.
Der Stromfluss wurde mittels der beiden Gegenelektroden (CE-counter electrode)
bestimmt. Die Grenzfla¨che befindet sich zwischen den beiden Luggin-Kapillaren.
Dieser Aufbau soll zu einer Verringerung des ohmschen Widerstandes zwischen den
beiden Gegenelektroden fu¨hren.[27] Die Oberfla¨che hat eine Gro¨ße von 6,6 cm2. Al-
lerdings ist sie aufgrund der Oberfla¨chenspannung immer leicht gekru¨mmt.
Zur Potentialeinstellung und Strombestimmung wurde ein Vier-Elektrodenpotentio-
stat genutzt. Die Referenzelektroden waren handelsu¨bliche Silber/Silberchlorid-Elek-
troden. Die Gegenelektroden bestanden aus einem Platindraht. Bei allen Experimen-
ten befand sich die Messzelle innerhalb eines geerdeten Faraday-Ka¨figs, um Hin-
tergrundsignale zu minimieren. Experimente wurden bei Raumtemperatur durch-
gefu¨hrt. Die Scanrate lag zwischen 6 mV/s und 100 mV/s. Das Schema fu¨r die
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Leitfa¨higkeitsmesszelle.
elektrochemische Zelle sowie eine schematische Darstellung der Messzelle ist in Ab-
bildung 5.2 gezeigt
5.5 Massenspektrometrische Untersuchungen der
Gasphase ionischer Flu¨ssigkeiten
Zu Beginn einer Messung wurde ein Kapillarro¨hrchen, welches spa¨ter die Probe auf-
nehmen sollte, ausgeheizt. Das Kapillarro¨hrchen bestand aus Glas und ist mit dem
dazugeho¨rigen Heizstab in Abbildung 2.6 auf Seite 19 dargestellt. Das Ausheizpro-
gramm sowie alle anderen Heizprogramme sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.
Im Ro¨hrchen wurde ein sehr du¨nner Film der ionischen Flu¨ssigkeit mit Hilfe einer
ausgezogenen Glaskapillare erzeugt. Das Ro¨hrchen wurde in den Heizstab eingelegt
und dieser dann in das Massenspektrometer eingefu¨hrt. Mit dem Temperaturpro-
gramm startete auch der Analyselauf des Massenspektrometers.
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A Platindraht (CE)
B 4 ∗ 10−1 mol/L LiCl in Wasser
C Ag/AgCl-Elektrode (RE)
D 4 ∗ 10−1 mol/L LiCl + ggf. IL in Wasser
E 6 ∗ 10−3 mol/L THACl in Wasser
F 2, 5 ∗ 10−3 THATPB + ggf. IL
in 1,2-Dichlorethan
I II III IV V
Ag/AgCl 0,4 mol/L LiCl 0,0025 mol/L THATPB 0,006 mol/L THACl Ag/AgCl
evtl. IL evtl. IL
wa¨ssrig organisch wa¨ssrig (Ref.)
Abbildung 5.2: (oben) Schematische Darstellung der cyclovoltammetrischen Messzel-
le nach [78] und (unten) allgemeines Schema der elektrochemischen Zelle (THACl-
Tetraheptylammoniumchlorid, THATPB-Tetraheptylammoniumtetraphenylborat).
Charakterisierung ΔvapH Fragmentie- Variation Vial
bzw. ΔvapH rungsexp. Ionisierung ausheizen
TStart 140 ◦C T1 260 ◦C 230 ◦C 330 ◦C
Haltezeit 0 s 120 s 120 s 4 x 120 s 120 s
Heizrate 0,17 K/s 0,17 K/s 0,17 K/s 0,17 K/s
T2 300 ◦C T1 + 10 270 ◦C 340 ◦C
Haltezeit 75 s 120 s 120 s 120 s
Heizrate 0,17 K/s 0,17 K/s 0,17 K/s
T3 T1+20 K 280 ◦C 350 ◦C
Haltezeit 120 s 120 s 120 s
Tabelle 5.3: DIP-Temperaturprogramme.
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Anhang A
A.1 Massenspektrometrische Untersuchungen in
der flu¨ssigen Phase
Abbildung A.1: Beispielspektren [C2MIM ][NTf2]: 10−2 mol/L-Lo¨sungen in a) Methanol, Po-
sitivmodus, b) Methanol, Negativmodus, c) 2-Propanol, Positivmodus, d) 2-Propanol, Negativ-
modus, e) Ethylacetat, Positivmodus, f) Ethylacetat, Negativmodus. M [C2MIM ]=111,1 g/mol,
M [NTf2]=280,1 g/mol.
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Abbildung A.2: Beispielspektren [C4MIM ][BF4]: 10−1 mol/L-Lo¨sungen in a) Wasser, Posi-
tivmodus, b) Wasser, Negativmodus, c) Methanol, Positivmodus, d) Methanol, Negativmodus, e)
2-Propanol, Positivmodus, f) 2-Propanol, Negativmodus, g) Ethylacetat, Positivmodus, h) Ethyla-
cetat, Negativmodus. M [C4MIM ]=139,2 g/mol, M [BF4]=86,8 g/mol.
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Abbildung A.3: Beispielspektren [C4MIM ][SCN ]: 10−2 mol/L-Lo¨sungen in a) Wasser, Posi-
tivmodus, b) Wasser, Negativmodus, c) Methanol, Positivmodus, d) Methanol, Negativmodus, e)
2-Propanol, Positivmodus, f) 2-Propanol, Negativmodus, g) Ethylacetat, Positivmodus, h) Ethyla-
cetat, Negativmodus. M [C4MIM ]=139,2 g/mol, M [SCN ]=58,1 g/mol.
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Abbildung A.4: Beispielspektren [C2MIM ][EtSO4]: 10−2 mol/L-Lo¨sungen in a) Wasser, Posi-
tivmodus, b) Wasser, Negativmodus, c) Methanol, Positivmodus, d) Methanol, Negativmodus, e)
2-Propanol, Positivmodus, f) 2-Propanol, Negativmodus, g) Chloroform, Positivmodus, h) Chlo-
roform, Negativmodus. M [C2MIM ]=111,1 g/mol, M [EtSO4]=125,1 g/mol.
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Abbildung A.5: Beispielspektren [C4MIM ][NTf2]: 10−2 mol/L-Lo¨sungen in a) Methanol, Posi-
tivmodus, b) Methanol, Negativmodus, c) 2-Propanol, Positivmodus, d) Ethylacetat, Positivmo-
dus, 3) Ethylacetat, Negativmodus. M [C4MIM ]=139,2 g/mol, M [NTf2]=280,1 g/mol.
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Abbildung A.6: a) Leitfa¨higkeitsentwicklung des [C4MIM ][NTf2] in Chloroform in Abha¨ngig-
keit von der Konzentration, ϑ = 30 ◦C b) Leitfa¨higkeitsentwicklung des [C4MIM ][SCN ] in Me-
thanol in Abha¨ngigkeit von der Konzentration, ϑ = 30 ◦C.
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A.2 Cyclovoltammetrische Untersuchungen an der
ITIES
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Abbildung A.7: Beispielcyclovoltammogramme fu¨r a) c[C2MIM ][SCN ]aqu.=3 ∗ 10−4 mol/L,
b) c[C4MIM ][SCN ]aqu.=1 ∗ 10−4 mol/L, c) c[C4MIM ][SCN ]DCE=3 ∗ 10−4 mol/L, d)
c[C4MIM ][Cl]aqu.=5 ∗ 10−4 mol/L mit Referenz c[Me4N ][Cl]aqu.=5 ∗ 10−4 mol/L.
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10−4 ∗ c/mol/L ν/V/s Δwo φHinp /V Δwo φRu¨ckp /V Δwo φ1/2i /V
1 0,006 -0,455 -0,485 -0,47
1 0,03 -0,435 -0,475 -0,455
1 0,05 -0,455 -0,485 -0,47
3 0,006 -0,425 -0,51 -0,4675
3 0,03 -0,415 -0,495 -0,455
3 0,05 -0,43 -0,5 -0,465
4 0,006 -0,441 -0,526 -0,4835
4 0,03 -0,466 -0,496 -0,481
4 0,05 -0,476 -0,486 -0,481
5 0,006 -0,36 -0,47 -0,415
5 0,03 -0,355 -0,455 -0,405
5 0,05 -0,365 -0,46 -0,4125
6 0,006 -0,426 -0,546 -0,486
6 0,03 -0,421 -0,556 -0,4885
6 0,05 -0,426 -0,556 -0,491
7 0,006 -0,435 -0,525 -0,48
7 0,03 -0,405 -0,55 -0,4775
7 0,05 -0,405 -0,555 -0,48
Tabelle A.1: Werte zur Berechnung von Δwo φ
1/2
i am Beispiel des [C2MIM ][SCN ] fu¨r verschiedene
Konzentrationen der ionischen Flu¨ssigkeit und Scangeschwindigkeiten nach folgender Gleichung:
Δwo φ
1/2
i = Δ
w
o φ
Hin
p +
(Δwo φ
Hin
p −Δwo φRu¨ckp )
2 .
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A.3 Analyse der Gasphase ionischer Flu¨ssigkeiten
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Abbildung A.8: Graphen zur Bestimmung der Verdampfungsenthalpie am Beispiel des
[C2MIM ][Br] a) Abha¨ngigkeit der Signalintensita¨t fu¨r das Kationensignal von der eingestellten
Temperatur, b) Linearisierung durch Logarithmierung zur Bestimmung von Ea.
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Abbildung A.9: Graphen zur Bestimmung der Verdampfungsenthalpie am Beispiel des
[C1MIM ][SCN ] a) Abha¨ngigkeit der Signalintensita¨t fu¨r das Kationensignal von der eingestellten
Temperatur, b) Linearisierung durch Logarithmierung zur Bestimmung von Ea.
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Abbildung A.10: Graphen zur Bestimmung der Verdampfungsenthalpie am Beispiel des
[C2MIM ][SCN ] a) Abha¨ngigkeit der Signalintensita¨t fu¨r das Kationensignal von der eingestellten
Temperatur, b) Linearisierung durch Logarithmierung zur Bestimmung von Ea.
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